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DUAL COATING PROCESS F OR PRODUCING A PARTICULATE LAUNDRY 
ADDITIVE COMPOSITION FO R PERFUME DELIVERY HAVING IMPROVED 
PHYSICAL PROPERTIES 

FlKi nOF THE INVENTION 
The pnsent invention generally relates to a process for producing a particulate 
laundry additive composition, and man particularly, to an extrusicm process which 
produces a dual-coated particuiate laundry additive for perfume delivery in laundry 
d^ergent compositions, especially those in the form of granules, agglomerates, laundry 
bvs or pastilles. This process im|»oves upon existing processes in that it provides a 
composition havmg unexpectedly better physical properties such as appearance 
("whiteness"^ moisture protectim and perfume iHotection as evidenced by its substantially 
reduced odor that is emitted by the particles. The process of the invention may also be 
employed to produce particulate additive ccmpositions which may be used in fabric 
softening and dishwashing as well as laundry detergent compositions. 

RACKORQIJND OF THE INVENTION 
Most consumers have come to expect scented laundry {Moducts and to expect that 
fabrics which have been laumiered also have a pleasing fragrance. Perfume additives 
make laundry conpositiois more aesthetically pleasing to the consumer, and in some 
cases the perfume nnparts a pleasant fragrance to fabrics treated therewidi. However, the 
amount of perfome carryover fKm an aqueous laundry bath onto faMcs is often 
marginal. The detergent manufacturing industry, therefore, has long searched for an 
effective perfume delivery system for use in laundry products which provides long- 
lasting, storage-stable fragrance to the product, as well as fragrance to the laundered 
fabrics. 

Laundry and other fidjric care compositions which contain perfume mxxsd with or 
sprayed «ito d» compositions are well known in the art and currently commercialized. 
Because perfumes are made of a combination of volatile compounds, perfume can be 
cmitinuously emitted firom simple solutions and dry mnces to which the perfume has been 
added. Various techniques have been developed to hindor or delay the release of 
perfume from compositions so that they will remain aesthetically pleasing for a longer 
length of time. To date, however, few of the methods deliver significant fabric odor 
benefits after {nrolonged stcnrage of the product. 

Moreover, there has been a continuing search for methods and compositions which 
will effectively and efficiently deliver perfume from laundering solutions onto fabric 
surfaces. As can be seen from the following disctosures in the pricM- art, various methods 
of perfume delivery have been developed involving protection of the perfume through 
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the wash cycle, with release of the perfume onto fabrics. For example, one method 
entails delivering fabric conditioning agents, including perfume, through the wash and 
diy cycle via a fatly qu^mary ammoniimi sah. Another method involves a 
microencapsulation technique which involves the formulation of a shell material which 
will allow for diffusion of perfmne out of the capsule only at certain temperatures. Yet 
another method involves incorporating perfume into waxy particles to protect the 
perfmne through storage in <fay compositions and through the laundiy process. The 
perfume allegedly diffuses thitMigh the wax on die fabric in the dryer. Further prior art 
disclosures involve perfiime dispersed wiA a water-insoluble nonpolymeric carrier 
material and encapsulated in a protective shell by coating with a water-insoluble friable 
coating material, and a perfimie/cyclodextrin complex protected by clay which provides 
perfume benefits to at least partially wetted fabrics. 

Still another method for delivery of perfume in the wash cycle involves combining 
the perfume with an emulsifier and water- soluble polymer, fonning the mixture into 
particles, and adding them to a faumdiy composition. The perfume can also be absortied 
onto a porous carrier material, such as a polymeric material. Perfumes have also been 
absorbed onto a clay or zeolite material which is then admixed into particulate detergent 
compositions. Generally, the preferred zeolites have been Type A or 4A Zeolites with a 
mmiinal pore size of ^>proxiniately 4 Angstrom units. It is now believed that with 
Zeolite A or 4A, the perfmne is absorbed onto the zeolite surface with relatively little of 
the perfume actually absorbing into die zeolite pores. 

While die adsorption of perfume onto zeolite or polymeric canriers may perhaps 
provide some improvement over the addition of neat perfume admixed widi detergent 
compositicms, industry is still searching for imfvovements in the lengdi of storage time of 
die laundry compositions widiout loss of perfume characteristics, in die intensity or 
amount of fragrance delivered to fabrics, and in die duration of die perfume scent on the 
treated fobric sur&ces. Furdiennore, even widi die substantial work done by prior skilled 
artisans in diis area, a need still exists for a simple, more efTicient and effective perfume 
delivery system, preferably in particulate form, which can be mixed witii laundiy 
compositions to provide initial and lasting perfume benefits to fabrics which have been 
treated widi die laundiy product. 

Another problem associated widi perftime delivery systems, especially those in 
particufaite form, is concerned widi die method by which such particulate perfume 
delivery systems are made. It has been difficult to produce perfume delivery systems 
particularly ttiose involving zeolite w polymeric carriers in an ecomnnic and efficient 
manner. Oftentimes, a significant amount of the perfiime will evapwate from the carrier 
material during processing as well as during stor^ prior to use. Additionally, many 



wo 98/12298 



PCT/US97/15630 



3 

materials which are included in the perfume delivery sfystem to prevent the volatilization 
of perfiime prior to deposition on fabrics can degrade during manufacture, thereby losing 
their effectiveness. As a consequence, the particulate perfume ctelivery system 
sometimes has a tendenqr to emit its perfume component while stored in the final 
product, therein interfering with the desired odor of other perfumes contained in the 
prochict Thus, there has been a need for not only an effective perfume delivery system 
or additive for laundry detergents, but for a process whidi can produce such a laundry 
perfume delivery additive which is efficient, economical, and minimizes or eliminates 
evapcHBtion of perfume and degradation of materials used during processing. 

Accordingly, despite die aforementioned disclosures in the art, there remains a 
need for a process for producing a particulate laundry additive composition for perfome 
delivny in laundry detergent and other cleaning or fUmc softening products. 
Additi(mally, there is a need for such a process which is not only more econmnical and 
efficient, but also minimizes evapcvation of perfume and die degradation of materials 
used in this regard during production. 

BACKGROUND ART 

U.S. Patent 4,539,135, Ramachandran et at, issued September 3, 1985, discloses 
particulate laundry compounds comprising a clay or Kolite material carrying perfume. 
U.S. Patent 4,713,193, Tai, issued December 15, 1987, discloses a free-flowing 
particulate detergent additive comprising a liquid or oily adjunct with a zeolite material. 
Japanese Patent HEI 4[1992>21 8583, Nishishiro, published August 10, 1992, discloses 
controlled-release materials includmg perfumes plus zeolites. U.S. Patent 4,304,675, 
Corey et al, issued December 8, 1981, teaches a method and composition comprising 
zeolites for deodorizing articles. East German Patent Publication No. 248,508, published 
August 12, 1987; East German Patent Publication No. 137,599, published September 12, 
1979; European Patent Publication No. 535,942, published April 7, 1993, and Publicatiw 
No. 536.942, published April 14, 1993, by Unilever PLC; U.S. Patent 5^36,665. issued 
AugiBt 9, 1994 to Gamer-Gray et al.; and WO 94/28107, public December 8, 1994. 
SUMMARY OF THE INVENTION 

The af<»ementioned needs in die art are met 1^ the present invention which 
ixovides a process for producing a particulate laundry additive composition for perfume 
delivery primarily in laundry detergent «id fabric softening products. The process 
essentially comprises the steps of inputting an aqueous mixture a first encapsulating 
material and pnous carrier particles (e.g., :»olite X) into an extruder, and thereafter, 
extruding the first encapsuhrting material, which is prefer^ly a glassy carbohydrate 
material, with porous carrier particles, (xeferably loaded with a perfume, so as to form a 
hot extnidate. SulKsequentty, the steps of cooling and grinding the extrudate into granules 
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is completed. In the final step, a second encapsulating matoiai is coated cHito the 
granules to enrobe furdier the porfume in the carrier particJes. bnexpectedly, as a result 
of this process, the perfume is sealed significantly better into the carrier material 
sufficiently so as not to permit exposure or leaching until subjected to the laundering or 
softening inrocess. 

As used herein, the term "extrutfate" refers to a continuous phase material framed 
firom an extnitter which can have virtually airy desired shape. As used herein, the terms 
"enrobed" or "coated" mean that the carbohydrate maXauA substantially covers the 
carrio- particles regardless of the ovmll Aupe of the particles or imrterial to be eiux>bed 
or coated, e.g.%glomerates,extrudatem- particles. As used herein, the phrase "glass 
phase" or "gtessy" materials refers to microscopically amorphoie solid materials having 
a ghiss transition tempentture,Tg. As used herein, the phrase "continuous phase" refers 
to a single fused mass of individual or discrete particles. As used herein, the phrase 
"median particle size" means die "average" particle size in that about 50% of the particles 
by number (not mass) are larger and about 50% are smaller than this particle size as 
measured by standard steve analysis. All percentages and ratios used herein are 
expressed as percentages by weight (anhydrous basis) unless otherwise indicated. All 
documents are incorporated herein by reference. 

In accordance with <Mie aspect of the invention, a process for producing a 
particulate laundry additive composition is provided. This process comprises the steps of: 
(a) inputting a first encapsulating material and porous carrier panicles into an extruder, tite 
porous carrier particles having a perfume absorbed therein; (b) extruding the porous carrier 
particles and die first encapsulating material so as to form an extrudate containing the 
porous cantor particles enrobed witfi the first encapsulating material; (c) cooling the 
extnidatr, (d) grinding the extrudate into granules; and (e) coating the granules with a 
second encapsulating material, therdiy forming the particulate laundry additive 
composition. 

In acomiance with anotho- aspect of the invention, another process for producing a 
particulate humdry additive composition is provided. This piocess c(Hnprises the steps of: 
(a) inputting a first carbdiydrate material and porous carrier particles into an extruder, the 
porous carrier particles having a perfume abscvbed therein; (b) mixing the pmous carrier 
particles and the first encapsulating material so as to form a particulate mixture containing 
the porous carrier particles enrobed with the first encapsulating material; (c) cooling the 
particulate mixture; (d) grinding the particulate mixture into granules; and (e) coating the 
granules with a mixture of a second carbohydrate material, thereby forming the particulate 
laundry additive composition. The present invention also provi(ks tfie particulate laundry 
additive composition made according to any one of the processes described herein. 
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Accordingly, it is an object of the present invention to provide a process for 
producing a particulate laundry additive composition for perfume delivery in iaundty 
detergent and other cleaning cm- fabric softening products. It is also an object of the 
invention to provide such a process which is more economical, efficient, and one which 
minimizes product discoloration and the evaporation of perfume and degradation of the 
materials used during production. These and other objects, features and attendant 
advantages of the present invention will become apparent to those skilled in the art from 
a reading of the following detailed description of the prefened embodiment, drawings 
and the appended cfamns. 

BRIEF DESCRlPnON OF T pE DRAWINflS 

Fig. 1 is a schematic flow diagram of die process mcluding a preferred 
embodiment in which the undersized pnticie recycling step is completed by feeding the 
undersized particles back to just before the cooling step. 

DETAILED DESCRIPTION OF THE PRRFFR RED EMBODIMI^ 
Process 

The process of the invention unexpectedly provides a means by which a perfume- 
containing particulate Iaundty additive composition can be prepared without having 
excessive discoloration and perfume evaporatim or degradation during processing and 
which forms a particulate compositini mamtaining such perfume prior to its use during the 
laundering of fabrics. By maintaining the perfume prior to use, it is meant that the perfume 
is not emitted while stored in the product container, but is only allowed to be emitted 
during and after deposition on tiie laundered falmcs as intended. Further, the process 
unexpectedly prevents the di^lacement of perfume from the porous carrier particles into 
the encapsulating material. 

While intending not to be bound by theory, it is believed that the process 
unexpectedly prevail perfume displacement by inchiding a second coating of the 
encapsulating material onto the perfume-loaded carrier particles. The second coating of 
encapsulating material is completed subsequent to the sizing operations and may be 
completed via a variety of known fHocessing techniques. By way of example, the second 
coating may be sjM-ayed on or completed in a fluid bed coater or similar a^jatatus. The 
encapsulating material is preferably a carbohydrate material having a high glass transition 
temperature (e.g. a Tg greater than I30*C), examples of which are provided hereinafter. 

Turning now to Fig. I which provides a schematic flow diagram of a preferred 
embodiment of the process 10, the first step of the process 10 involves inputting a first 
encapsulating material 6 in aqueous form, and (^ionally a pigment 8, into a mixer 5 to 
form an aqueous mixtine 7. The mixer S can be any conventional tank or vessel having 
stirring CM- agitating apparatus included therein. The aqueous mixture 7 is fed to a binder 
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fonning/dryingtqipuatus 12 to form an encapsulating fluid 14. In the binder 
forming/drying apparatus 12, at least a portion of the water introdiK^ via the aqueous 
encapsulating material 6 is evaporated via the drying step in this apparatus 12 By a 
portion, it is meant that the resulting oioqsulating fluid 14 contains frcHn about S% to 
about 50% of the vfdier origimdiy contained in the encapsulatmg matorial 6. Most 
preferably, however, the enaq»ulating fluid 14 is substantially free of water. 

If the (^>ti<Mial pigment 8 is added, it is added in an amount of firom about 0. 1 % to 
about 10%, and most preferably from about 0.5% to about 5% by weight of the final 
IHoduct The pigment 8 is piefiaabfy selected from the group consisting of titanium 
dioxide, silica, sodium alumina silicate, ultramarines, i^itical brighteners and mixtures 
thereof, although other materials can be used, some of wliich are listed hereinafter. The 
most preferred pigment 8 is titanium diraude. While the pigment 8 is Hichided to |»eveht 
discoloration of the ultimate product formed, it may aiao have the bawfh of maintaining 
the gbss transition temperature of the encapsulating fluid 14, lowoing its viscosiQ^, and 
providing superior sealing properties in that the encapsulating fluid is able to prevent 
emissions of the perfume prkM- to deposition of die additive on laundered fabrics. The 
binder/drying appantus 12 can be a Wiped Fifan Evaporator (WFE), or heated extruder, in 
the situation where the encapsulating material 6 is in the molten phase or a conventional 
spray-diying tower or snnilar apparatus when the encapsulating material 6 is in tiie solid 
phase. Preferably, the encapsulating material 6 is a carbohydrate material, which even 
more preferably, is in the glass iriiase after cooling. 

In the next step of the process, die encapsuhtting fluid 14 is inputted to an extruder 
16. It should be umterstood that while extruder 16 can be mixing apparatus, it preferably is 
an extrudn-. Porous carrier particles or material 1 8 as described in detail hereinafter is also 
added to the extruder 16, preferably near the end of the exmider 16. The extruder 16 can 
be any known mixing, extrusion, compounding or other iq>peratus, includmg but not 
limited to, extruders c<mmiercially available from APV Baker (CP Series), Werner & 
Pfleiderer (Continua and ZSK Series^ Wenger (TF Series); Leistritz (ZSE Series), Buss 
(LR SeriesX Reiten Lausar (BT Series); Weber (DS Series), and Cohmibo (RC Series). 

In an option^ step of the process invention, a pigment 1 7 is added to die extruder 
16 to ud in the discokmoion jwoblem and to modify the viscosity of die mixture being 
extruded. It shmikl be undostood that the benefits of the instant process invemion can be 
achieved by adding the pigment 1 7 as shown in Fig. 1 and described herein alone, or in 
addition to the addition of pigment 6 as described previously. The pigment 6 and 1 7 can be 
the same, different or various mixtures of the pigmoit materials described previously. 
Also, the amount of die pigment 1 7 added is typically from about 0. 1% to about S%, most 
preferably from about 1% to about 2% by weight of the final product. Alternatively, dyes 
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may be used in place of pigments in a typical amount of from 0.01% to about 1%, most 
typically from about 0.02% to about 0.05%. 

Prefeiabiy, the extruder 16 is maintained at a temperature of fh)m about 50X to 
about 200*C, more preferably from about UO°C to about 1 70°C, and most preferably from 
about I20*C to about 160*C. In this way, adequate mixing of the porous carrier particles 
18 and the encapsulating fluid 14 is ensured. The residence time of the porous carrier 
particles 18 and the encapsulating fluid 14 in the extruder 16 is preferably from about 0.1 
minutes to about 10 minutes, more {wreferably from about 0. 1 minutes to about 5 minutes, 
and most piefeRibly from about 0.1 minutes to about 2 minutes. Optionally, the extruder 
16canbedepiessurizedtoalevelofabout lOOmm Hgtoabout7SOmmHg,mofe 
preferably from about 450 mm Hg to about 735 mm Hg, and most preferably from about 
710 mm Hg to about 550 mm Hg. 

A hot extrudale 20 c(Mitaintng the porous carrier j»rticies 1 8 enrobed with the 
enciqisulating fluid 14 is formed in the extruder 16 and subjected to a cooling step in 
preferably a chilled loll/flaker 22 or similar apparatus. The cooling step preferably cools 
the extrudate 20 to a temperature in a rmige from about 20*'C to about 1 00<*C, more 
preferably from about 20°C to about 80°C, and most preferably from about 20»C to about 
60**C. Prefwably, the cooling step is completed within about 1 second to about 120 
seconds, more preferably from about 1 second to about 60 seconds, and most preferably 
from about 1 second to about 30 seconds. The extrudate 20 has a particulate physical form 
as it exits the chilled roll/flaker 22. In one particular embodiment, the extrudate 20 can be 
in the form of noodles which are subsequently jsrocessed as described hereinafter. 

The extrudate 20 are then subjected to a grinding step 24 which can be completed 
in any know grinding apparatus such as a hammermill. The resulting particles 26 are 
screwed in screening apparatus 28 to provide particles 34 having a median particle size in 
a range from about 1 50 microns to about 1 100 microns, more preferably from about 200 
microns to about 800 microns, and more preferably from about 400 microns to about 600 
micrcms. 

Optionally, the {xocess frmher ccnnprises the step of screening or separating the 
particles 26 into undersized or "fines" and oversized or "overs" particles, wherein the 
undersized particles 32 have a median particle size of less than about 150 microns and the 
oversi2£d particles 30 have a median particle size of at least 1 100 microns. In this regard, 
the aforementioned undersized particles are recycled back to just before the cooling step or 
chilled roll/flaker 22, while the oversized particles are sent back to the grinding step 24. 
Past ccMiventional wisdom by the skilled artisan would have recycled the oversized particles 
30 and undersized particles 32 b^k to the extruder 1 6. However, the recycle steps 
described herein do not follow this scheme, but rather, recycle back to the cooling and/or 
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grinding step as appropriate. The use of these process steps results in minimized 
carbohydrate material and perfume degradation as the recycled particles are only subject to 
high tnnper^res for an extremely short period of time. 

The particles 34 are subjected to a coating step 36 in which a second encapsulating 
material 38 is coated onto particles 34 to seal further the perfume into the particles. The 
encapsulating material 38 can be the same as or difTerent from the encapsulating material 6 
as described more fiilly bereinaiter. As alluded to previously, the coating step 36 can be 
carried forth via conventional spraying techniques or in any standard fluid bed coating 
apparatus. Additionally, optional plasticizers may be added with encapsulating material 38 
which tnchide sorbitoU polyethylene glycol. pn>pylene glycol, low molecular weight 
carbobydrvtes and the like. A mixture of encapsulating material 38, sorbitol, and 
polyethylene glycol is most prefenvd for this process. 

Optionally, mixtures of cari>ohydrates having various glass transition temperatures 
can be used in the coating step 36, such carbohydrates are detailed hereinafter and include 
Capsul E™ and Amiogum 23™ which are commereially available from National Starch 
Chemical Co. and American Maze Co., respectively. Optionally, a smalt amount (e.g. 
0.01% to 1%) of a surfactant can be included to prevent clumping in the coating apparatus. 
Further, subsequent drying and cooling steps may be performed to insure that a uniform 
and smooth coating of the encapsulating material 38 and optional adjunct plasticizers 
resuhs on the fmi^ particulate laundry additive composition 40. 

The laundry additive composition 40 typically comprises from about 1 0% to about 
95% of the encapsulating materials, preferably from about 20% to about 90%, and more 
preferably from about 20% to about 75% with typical ratios of first encapsulating material 
to second encapsulating material of about 1 : 1 to about 10: 1 , preferably about 5: 1 to about 
2: 1 . The additive composition 40 of the |»esent invention also typically comprise from 
about 0% to about 90% of agents useful for laundry or cleaning compositions, preferably 
inmi about 10% to about 80%, and more preferably from about 25% to about 80%. 

The laundry additive composition 40 preferably has a hygroscopicity value of less 
than about 80%. Hw "hygroscopicity value", as used herein, means the level of moisture 
uptake by the glassy particles of the composition 40, as measured by the percent increase 
in weight of the particles under the following test method. The hygroscopicity value 
required for the present invention glassy particles is detennined by placing 2 grams of 
particles (approximately 500 micron size particles; not having any moisture barrier 
coating) in an open container petrie dish under conditions of 90°F and 80% relative 
humidity for a period of 4 weeks. The percent increase in weight of the particles at the 
end of this time is the particles hygroscopicity value as used herein. Preferred particles 
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of the c(Hnp(MUtion have a hygroscopicity value of less than about 50%, more preferably 
iessthw about 30%. 
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Particulate Laundry AdHitiv e Comp ns^^nn 
The process invention produces a particulate laundry additive composition useful 
in the delivery of perfumes for laundering processes. The composition includes first and 
second encapsulating materials, 6 and 38, respettively, both of which preferably are a 
carbohydrate material. 

The first encapsulating material 6 of the present invention is a glassy material 
derived from one or more at least partially water-sohible hydroxylic compounds. The at 
least partially water soluble hydroxylic compounds useful herein are preferably selected 
firom the following classes of materials. 

1 . Carbohydrates, which can be any w a mbcture of: i) Simple sugars (or 
monosaccharides); ii) Oligosaccharides (defmed as cari)ohydiBte chains consisting of 2- 
10 monosaccharide rooiecules); lii) Polysaccharides (defined as carbohydrate chains 
consisting of at least 35 monosaccharide molecules); and iv) Starches including modified 
starches. 

Both linear and branched carbohydrate chains may be used. In addition 
chemically modified starches and poly</oligo-saccharides may be used. Typical 
modifications include the additimi of hydrophobic moieties of the fonn of alkyl, aryl, etc. 
identical to diose found in surfactants to impart some surface activity to these 
compounds. 

2. All natural or synthetic gums such as alginate esters, carrageenin, agar-agar, 
pectic acid, and natural gums such as gum arabic, gum tragacanth and gum karaya. 

3. Chitin and chitosan. 

4. Cellulose and cellulose derivatives. Examples include: i) Cellulose acetate and 
Cellulose acetate phthabte (CAP); ii) Hydroxypropyl Methyl Cellulose (HPMC); 
iii)Carboxymethyicenuiose (CMC); iv) all enteric/aquateric coatings and mixtures 
tha«of. 

5. Silicates, Phosfdiates and Borates. 

6. Polyvinyl alcohol (PVA). 

7. Polyetiiytene glycol (PEG). 

8. Plasticizers. 

Materials within tiiese classes which are not at least partially water soluble and 
which have glass transition temperatures, Tg, below the lower limit herein of about 
are use&l herein only when mixed in such amounts witfi the hydroxylic compounds 
useful herein having the required higher Tg such diat the glassy particle produced has the 
required hygroscopicity value of less than about 80%. 
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Glass transitim} temperature, commcnily ablireviated "Tg", is a well known and 
readily determined prc^rty for glassy materials. This transition is described as being 
equivalent to the liquific^ion, upon heitting through the Tg region, of a material in the 
glassy state to cme in the liquid state. It is not a phase transition such as meking, 
vaporization, or sublimation. [See William P. Brennan, "What is a Tg? A review of the 
scanning calorimetiy of the glass transiticm". Thermal Analysis Applicatiwi Study #7. 
Perkin-Efaner C(»po»tion, March 1973.] Measurement of Tg is readily obtained by 
using a Differential Scanning Calorimeter. 

For purposes of the |xesent inventioi, the Tg of the hydroxylic compounds is 
obtained for tiie anhydrous compound not nmtaining any plastlcizer (which will impact 
the measured Tg value of the hydroxylic compound). Glass transition tempmture is also 
described in detail in P. Peyser, "Glass Transition Temperatures of Polymers", Polvmer 
Handbook. Third Edition. J. Bnuidrup and E. H. Immergut (Wiley-Interscience; 1989), 
PP.VI/209-VI/277. 

At least one of the hydrracylic compounds useful m the (xesent invemicm glassy 
particles must have an anhydrous, nonplasticized Tg of at least 0**C, and for particles not 
having a moisture barrier coating, at least about 20 °C, peferably at least about 40*'C, 
more preferably at least 60°C, and most preferably at least about 1 00<*C. It is also 
{Referred that these compounds be low temperature processable, preferably within the 
range of from about SG°C to about 200°C, and more preferably within the range of from 
about 60 OC to about I60<*C. 

Preferably, the hydroxylic ccxnpound is a carbohydrate material having a dextrose 
equivalence, DE, of about 75 or less, more preferably of about 65 or less, most preferably 
between about 25 and 65, and is a simple sugar. As used herein, die term "dextrose 
equivalence" and aMneviated "DE", refers to the total amount of reducing sugars 
expressed as ctextrose that is present, calculated as a percentage of the total dry 
substance. TheamountismeasuredmascaleofO to 100 with 100 being the amount 
present m a pure sugar. The usual technique for determining dextrose equivalence is a 
volumetric alkaline copper mediod. B<^ dextrose equivalence and die methods for 
measuring dextrose equivalence are well-known in the art particulariy in the food and 
syrup industries. Preferred carixdiydrate materials of the fu^t encapsulating material of 
the present invention include sucrose, glucose, lactose, and com syrup solids. 

The second encapsulating material 38 accenting to the present invention which 
forms the outer layer is a carbohydrate material having an anhydrous, nonplasticized, glass 
transition temperature, Tg, of at least about ISO^C, and more preferably at least about 
ISO C, and most preferably about 17S°C. 
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Tbe carbdiydrate of the seccmd encapsulating material can be any or a mixture of: 
i) Simple sugars (or mcmcsacchurkies); ii) Oligosaccharides (defined as carbohydrate 
chains consi^ng of 2-10 monosaccharide molecutes); iii) Polysaccharides (defined as 
carbohydrate chains consistmg of at least 35 monosKcharide molecules); and iv) 
Starches including modified starches. 

Both linear and branched carixAydrate chains may be used. In addition chemically 
modified starches and poIy-/oiigo-sacdiarides m^ be used. Typical modifications iiKlude 
the addition of hyikopbobic moieties of the fonm of alkyi, aryl, etc. identical to those found 
in surfoctants to impart sane surfine activity to these compounds. 

The carbohydrate of the second encapsulating m^erial ineferably has a dextrose 
equivalence, DE, of about 20 or less, more |veferably about 1 5 or less and most preferably 
about 10 or less. Preferabbr, the carbohydrate of the second encapsulating material is a 
starch or modified starch, or maltodextrin. Suitable maltodextrins include Maltrin M040'™ 
commercially available fitom Grains Products Processing, and suitable starches (M- modified 
starches include Capsul and Amiogum 23*^ which are commercially available from 
National Starch Chemical Co. and Am«ican Maze Co., respectively. 

The second enci^lating material may inchide optional additive ingredients such 
as plasticizers, anti-agglomeration agents, and mixtures thereof. The optional plasticizers 
include sorl»t(^ polyethyleiK glycol, prof^lene glycol, low molecular weight 
carbohydrates and the like with a mixture of sorbitol and polyethylene glycol with small 
molecular weight polyols being tiie most preferred. The plasticizer is emplt^ed at levels of 
from about 0.01% to about 5%. The anti-aggtomeration agents according to the presrat 
invention are preferably a surfactant and are inchuted at k>w levels of less than 1% of the 
second encapsulating material. Suitable surfactants for use in the i»esent invention include 
TWEEN 80™ commercially available from Imperial Chemk:als, Inc.. 

Porous CapjerPytigle^ 

As used herein, "pcHous carrier particles" means any material capable of 
sui^NWting (e.g., by adsorptkm onto the surface or absorption into pores) a perfiime agmt 
for incorporation into the particulate compositions. Such materials include porous solids 
selected finmi the group consisting of am(»rphous silicates, ciystalline nonlayer silicates, 
layer silicates, calcium carbonates, calcium/sodium carbonate double sahs, sodium 
carbonates, clays, zeolites, sodaiites, alkali metal phosphates, macroporous zeolites, 
chitin microbeads, carboxyalkylcelluloses, carboxyalkylstarches, cyclodextrins, porous 
starches and mixtures thereof. 

Preferred perfume carrier materials are zeolite X, zeolite Y and mixtures thereof. 
The term "zeolite" used herein refers to a crystalline aiuminosilicate material. The 
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structural formula of a zeolite is tesed on the crystal unit cell, the smallest unit of 
structure represented by 

Mm/n[(AI02)in(Si02)y]*xH20 
where n is the valence of the cation M, x is the number of water molecules per unit cell, 
m and y are the total number of tetrahecbn per unit cell, and yfm is 1 to 100. Most 
preferat^, y/m is 1 to S. The catim M can be Group lA and Group IIA elements, such 
as sodium, potassium, magnesium, and calcium. 

The zeolite useful herein is a &ujasite-type zeolite, including Type X Zeolite or 
Type Y Zeolite, both with a nominal pore size of about 8 Angstrom units, ^icaliy in the 
range of from about 7.4 to about 10 Angstrom units. 

The aluminosiiicate zeolite materials useful in the fnactice of this invention are 
c(Nnmercially available. Methods for producing X and Y-type zeolites are well- known 
and available in standard texts. Preferred ^mthetic ciystalline aluminosiiicate materials 
useful herein are available uncter the designation Type X or Type Y. 

For purposes of illustratim and not by way of limitation, in a preferred 
embodiment, the ciystalline aluminosiiicate material is Type X and is selected from the 
following: 

(I) Naj^[AlO2lg6^SiO2)j06].xH2O, 
(ID Kg^[A102]8gKSi02),o,].xH20. 

(III) Ca4oNag[A!02lg6.(Si02),o,l.xH20 , 

(IV) Sr2,Ba22[A102}86KSi02)i^>xH20. 

and mixtures thereof, wherein x is from about 0 to about 276. Zeolites of Formula (I) 
and (II) have a nominal pore size or opening of 8.4 Angstrcmis units. Zeolites of Formula 
(III) and (IV) have a nominal pan sixe or opening of 8.0 Angstroms units. 

In another preferred embodiment, the crystalline ahiminosilicate material is Type 
Y and is selected from the follown^ 

(V) Na5g[A102]56-(Si02),3g].xH20. 

(VI) K5g[AI02]5g-(Si02),3^].xH20 

and mixture thereof, wherein x is fitm about 0 to about 276. Zeolites of Formula (V) 
and (VI) have a nominal pore size or opening of 8.0 Angstroms units. 

Zeolites used in the presort invention are in particle form having an average 
particle size from about 0.S micnms to about 120 microns, preferably frtm about O.S 
microns to about 30 microns, as measured by standard particle size analysis technique. 

The size of the zeolite particles allows them to be entrained in die fabrics with 
which they come in contact. Once established on the fatvic surface (with their coating 
matrix having been washed away during the laundry process), the zeolites can begin to 
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release their incorporated iaundiy agents, especially when subjected to beat or humid 
conditions. 

Incorporation of Perfume in Zeolite - The Type X or Type Y Zeolites to be used 
herein preferably contain less than about 1 5% desorbable water, more preferably less 
than about 8% desorbable water, and most preferably less than about 5% desorbable 
w^. Such materials may be obtained by first activating/dehydrating by heating to 
about 1 SO to 3S0*>C, optionally with reduced pressure (from about 0.001 to about 20 
Torr). After activation, the agent is shwiy and thoroughly mbied widi the activated 
zeolite and, q>ti<mal|y, heated to about WC for up to about 2 hours to accelerate 
absorption equilibrium within the zeolite particles. The perfume/zeolite mixture is then 
cooled to room temperature and is in the form of a free-fkming powder. 

The amount of laundry agent incorpcmted into the zeolite carrier is less than about 
20%, typically less than about 18.5%, by weight of the loaded particle, given the limits 
on the pore volume of the zeolite, it is to be recognized, however, that the present 
invention particles may exceed diis level of laundry ^ent 1^ weight of the particle, but 
recognizing that excess levels of laundry agents will not be incorporated into the zeolite, 
even if only deliverable agents are used. Therefore, the present invention particles may 
comprise more than 20% by weight of laundry ^^ts. Since any excess laundry agents 
(as well as any non-deliverable agents present) are not incorporated into the zeolite p«es, 
these materials are likefy to be immediately released to the wash solution upon contact 
with the aqueous wash medium. 

In additira to its function of containing/protecting the perfume in the zeolite 
particles, the carixAydrate material also conveniently serves to agglomerate multiple 
perfumed zeolite particles into agglomerates having an overall particles size in the range 
of 200 to 1000 microns, preferably 400 to 600 microns. This rediM:es dustiness. 
Moreover, it lessens the tendency of the smaller, individual perfumed zeolites to sift to 
the botbNn of conteiners filled with granular detergents, which, themselves, typically 
have particle sizes in the range of 200 to 1000 microns. 

Perfiime 

As used herein the term "pcarfume" is used to indicate any odoriferous material 
which is aiteequently released into the aqueous bath and/or onto fabrics contacted 
therewith. The perfimie will most often be liquid at ambient temperatures. A wide 
variety of chemicals are known for perfume uses, including materials such as aldehj^ies, 
ketiMies, alcohols and esters. More commcmly, naturally occurring plant and animal oils 
and exudates comprising complex mixtures of various chemical compcments are known 
for use as perfumes. The perfumes herein can be relatively simple in their compositions 
or can comprise highly sophisticated complex mixtures of natural and synthetic chemical 
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components, all chosen to provide any desired odor. Typical perfumes can comprise, for 
example, woody/earthy bases cm^ning exotic materials such as sandalwood, civet and 
patchouli oil. The perfumes can be of a light floral fragrance, e.g., rose extract, violet 
extract, and lilac. The perfumes can also be formulated to provide desirable fruity odors, 
e.g., lime, lemon, and cnrange. Any chemically compatible material which exudes a 
pleasant or otherwise desirable odor can be used in the perfumed compositions herem. 

Perfumes also include pro-fragrances such as acetal pro- fragrances, ketal pro- 
fragrances, ester pro-fngrances (e.g., digeranyl succinate^ hydrolyzabie imxganic- 
organic pro-fragrances, and mixtiues thereof. These pro-fragrances may release the 
periiune material as a result of simple hydrolysis, or may be pH-chai^tri^ered pro- 
fragrances (e.g., pH drop) or may be enzynuttically releasable pro-fragrances. 

Preferred perfume agents useful herein are defined as follows. 

For purposes of the present invention compositions exposed to the aqueous 
medium of the laundry wash process, several characteristic parameters of perfume 
molecules are important to identify and define: their longest and widest measures; cross 
sectional area; molecular vohme; and molecular surface area. These values are 
calculated for indivMual perfume molecules using the CHEMX |»ognun (firom Chemical 
Design, Lti.) for molecules in a minimum energy confcmnaticm as determined by die 
standard geometry optimized in CHEMX and using standard atomic van der Waal radii. 
Definitions of the parameters are as follows: 

"Umgest": the greatest distance (in Angstroms) between atoms in the molecule 
augmented by their van der Waal radii. 

"Widest": the greatest distance (in Angstroms) between atoms in the molecule 
augmented by their van der Waal radii in dte projection of the molecule cm a plane 
perpendicular to the "kmgest" axis of the molecule. 

"Cross Secttonal Area": area (in square Angstrom units) filled the projection of 
the molecule in the plane perpendicular to the longest axis. 

"Molecular Vohmie": the vohune (in cubic Angstrom units) filled by the 
molecule in its mmimum energy configuratitm. 

"Molecular Surface Area": arbitrary units that scale as square Angstroms (for 
calibration purposes, the molecules methyl beta naphdiyi ketone, benzyl salicylate, and 
camphor gum have surface areas measuring 128 + 3, 163.S ± 3, and 122.5 + 3 units 
respectively). 

The shape of the molecule is also important for incorporation. For example, a 
symmetric perfectly spherical molecule that is small enough to be included into the 
zeolite channels has no preferred orientation and is incorporated from any approach 
direction. However, for molecules that have a length that exceeds the pore dimension. 
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there is a preferred "iq>|mnch orient^ion" for inclusion. Calculation of a molecule's 
volume/surface area ratio is us^ ha«in to express the "shape index" for a molecule. The 
higher the value, the more ^erical the molecule. 

For purposes f>f the present invention, perfume agents are classified according to 
their ability to be iiworporated into zeolite pores, and hence their utility as components 
for delivery frcnn the zeolite carrier tfirough an aqueous environment Plotting these 
agents in a voiume/sur&ce area ratio vs. cross sectional area plane permits convoiient 
classificatimi of the agents in groups according to their incorponbility into zeolite. In 
particular, for die zeolite X and Y carriors according to die present invention, agents are 
incorporated if dwy fall below the line (herein referred to as the "incorporation line") 
defined by the equatim: 

y = -0.01068x+ 1.497 

where X is cross sectional area and y is voiume/sur&ce area ratio. Agents diat fall 
below the incorp«ati(Ni line are referred to herein as "deliverable agents"; diose agents 
that &U above die Ime are referred to herein as "mm-deliverable agents". 

For CMtainiiieiit tluough die wash, deliverable a^ts are retained in die zeolite 
carrier as a iiincticMi of their affinity for the carrier relative to competing deliverable 
agents. Affinity is impacted 1^ the molecule's size, hydrophibicity, iiincdonality, 
volatility, etc., and can be effected via interaction between deliverable agents within the 
zeolite carrier. These intnactions permit improved through the wash containment for the 
deliverable agents mixture incorporated. Specifically, for the present invention, the use 
of deliverable agoits having at least one dimension that is closely matohed to the zeolite 
carrier pore dimensicHi slows the loss of other deliverable agents in the aqueous wash 
environment. Deliverable agents that function in this manner are referred to herein as 
"blocker agents", and are defined herein in the volume/surface area ratio vs. cross 
secticmal uea plane as those deliverable t^ent molecules falling below the "incorpcmition 
line" (as defmed herein before) but above the line (herein referred to as the "blocker 
line") defined by the equation: 

y = -0.01325x+1.46 
where X is cross sectional area and y is volimie/surface area ratio. 
For the {ffesent invoition compositions which utilize zeolite X and Y as the 
carriers, all deliverable ^«its below the "incorporation line" can be delivoed and 
released from the present invention compositions, with the preferred materials being 
diose falling bebw the "blocker line". Also preferred are mixtures of blocker agents and 
other deliverable agents. Laimdry perfume agent mixtures useful for the present 
invention laundiy inrtkles preferably comprise from about S% to about 100% 
(preferably from about 25% to about 100%; more preferably from about S0% to about 
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100%) deliverable agents; and preferably comprising from about 0.1% to about 100% 
(preferably from about 0. 1 % to about 50%) blocker agents, by weight of the laundry 
agents mixture. 

Obviously for the present inventicm compositions whereby perfume agents are 
being delivered by the compositions, sensmy perception is required for a boiefit to be 
seen by the ccmsumer. For the present invention perfume compositions, the most 
preferred perfume agents useful herein have a threshold of noticability (measured as odor 
detection Ore^olds ("ODT") under carefully ccnatrolled GC conditions as described in 
detail hereinafter) less than or equal to 10 parts per billion Cppb'^. Agents with ODTs 
between 10 ppb and 1 part per million Cppm'} are less preferred. A^ts with ODTs 
above 1 ppm are prefisrably avoided. Laundry agent perfume mixtures useful for the 
(MPesent mventi(m laundiy particles preferably comprise from about 0% to about 80% of 
deliverable agents with ODTs between 10 ppb and 1 ppm, and from about 20% to about 
100% (iNvferably from about 30% to ^ut 100%; more (nrefoably frcmi about 50% to 
about 100%) of ddiverable agents with ODTs less than or equal to 10 ppb. 

Also preferred are pofumes carried through the laundry process and thereafter 
released into the air around the dried fabrics (e.g., such as the space around the fabric 
during storage). This requires movement of the perfume out of die zeolite pores with 
subsequent partitioning into the air around the fiibric. Preferred perfume agents are 
thonefore further identified on the basis of their volatility. Boiling point is used herein as a 
measure of volatility and prefierred materials have a boiling point less than 300°C. Laundiy 
ag«it perfume mixtures useful for the present invention laundry particles preferably 
comprise at least dxHit 50% of deliverable agents with boiling point less than 300^ 
(preferably at least aboat 60%; more preferably at least about 70%). 

In addition, preferred laundry particles herein comprise compositions wherein at 
least about 80%, and mme {weferably at least about 90%, of the deliverable agoits have a 
"ClogP value" greater than about 1 .0. ClogP values are obtained as follows. 

Calculaticm of ClogP : 

These perfume ingredients are characterized by their octanol/water partition 
coefficient P. The octanol/water partition coefficient of a perfume ingredient is the ratio 
between its equilibrium ccMicentraticm in octanol and in water. Since the partition 
coefficients of most perfume ingredients are huge, they are more conveniently given in 
the form of their logarithm to die base 10, logP. 

The logP of many perfume ingredients has been repwted; for example, the 
Pomona92 database, avaiUible from Daylight Chemical Inftmnation Systems, Inc. 
(Daylight CIS), contains many, along with citations to the original literature. 
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However, the logP values are most conveniently calculated by the "CLOGP" 
program, also available from Daylight CIS. This program also lists experimental logP 
values when they are available in the Pomona92 datebase. The "calculated log?" (ClogP) 
is determined by the fragment approach of Hansch and Leo (cf., A. Leo, in 
ComfHehensive Medicinal Chemistry, Vol. 4, C. Hansch, P.G. Sammens, J. B. Taylor 
and C. A. Ramsden, Eds., p. 295, Pergamon Press, 1990). The firagment approach is 
based on the chemical structure of each perfume ingredient and takes into account the 
numbers and types of atoms, the atom connectivity, and chemical bonding. The ClogP 
values, which are the most reliable and widely used estimates for this physicochemical 
property, can be used instead of the experimental logP values in the selecticm of perfume 
ingredients. 

Determination of Odor Detection Thresholds: 

The gas chn>mate^;nq)h is characterized to determine the exact vohime of material 
injected by the syringe, die precise split ratio, and the hydrocarbon reqxmse using a 
hydrocarbon standard of known concentration and chain-length distribution. The air 
fk>w rate is accurately measured and, assummg the duration of a human inhalation to last 
0.2 minutes, the sampled volume is cateulated. Since the precise concentration at the 
detector at any point in time is known, tiie mass per volume inhaled is known and hence 
the concentration of material. To determine whether a material has a threshoki below 10 
pfto, solutions are delivered to the sniff port at the back-calculated concentratKMi. A 
panelist saitk the GC effluent and identifies the retention time when odor is noticed. 
The average over all panelists determines the threshold of noticeability. 

The necessary amount of analyte is injected onto the column to achieve a 10 |^b 
concentration at the detector. Typical gas chromatograph parameters for determining 
odor detection thresholds are listed below. 

GC: S890 Series II with FID detector 

7673 Autosampler 

Column: J&W Scientific DB-1 

Length 30 meters ID 0.25 mm fifan tfiickness 1 micnm 

Method: 

Split Injecticm: 17/1 split ratio 

Autosamplen 1.13 microliters per injection 

Column Flow: 1.10 mL/minute 

Air Flow: 345 mL/minute 

Inlet Temp. 245<'C 

Detector Temp. 285^ 

Temperature Information 
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Initial Temperature: SO°C 
Rate: SC/minute 
Final Temperature: 280<*C 
Faial Time: 6 minutes 

Leading assumptions: 0.02 minutes per sniff 

GC air adds to sample diluticm 

Perfinff^Fixitfive: 

Optionally, the perfume can be conbined with a perfume fixative. The perfume 
fixative materials empk^ed herein are characterized by several criteria which make them 
especially suitable in the practice of this invention. DispeRuble, toxicologically-accept- 
able, non-skm irritating, inert to the perfume^ degradabte and/or availi^le from 
renewable resources, and rehrtively odorless additives are used. Perfume fixatives are 
believed to slow the evqxyration of more volatile components of die poiume. 

Examples of suitable fixatives include monbers selected from the group 
consisting of diethyl phthalate, musks, and mixtures diereof. If used, the perfume 
fixative ctmiprises from about 10% to abut 50%, preferably from about 20% to about 
40%, by weight, of the perfume. 



Adjunct ingredients useful for in or with the laundry or cleaning particulate 
compositions according to the (nsent mvention are selected fh>m the group consisting of 
surfactants, perfumes, bleaches, bleach promoters, bleach activators, bleach catalysts, 
chelants, antiscaknts, threshold inhibitws, dye transfer Inhibitors, photobleaches, 
enzymes, catalytic antibodies, tarighteners, falnic-substantive dyes, antifungals, 
antimicrobials, msect repellents, soil release polymers, fabric softening agents, dye 
fixatives, pH jump systems, and mixtures thereof As can be qipreciated for the present 
invention, these agents useful for laundry or cleaning c<Mnpositions which are 
incoqxHHted into the particulate compositions of the present invention may be tfie same 
as or different firom those agents which are used to formulate the remainder of tiie 
laundry and cleaning compositions conteining the particulate compositions produced by 
the instant process. For ouunple, the particulate compositicMis may cranprise a perfume 
agent and the same (x different agent may also be blended into the final ccmiposition 
along widi the perfiime-containing particulate composition. These agoits are selected as 
desired for the type of composition being formulated, such as granular laundry detei^t 
competitions, granular automatic dishwashing compositions, or hard surface cleaners. 

The various types of if^ents useful in laundry and cleaning compositims are 
described hereinafter. The ccnnpositions containing particuliMe compositions can 
optionally include one or more other detergent adjunct materials or other materials for 
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assisting or enhancing cleaning perfonnance, treatment of the substrate to be cleaned, or to 
modify the aesthetics of the detergent composition. 

Detersive Surfactant 
The granules and/or the agglomerates include surfactants at the levels stated 
previously. The detersive surfactant can be selected from die group consisting of anionic 
sur&:tants, mmimic surfactants, cationic surfactants, zwitterionic surfactants and mixtures. 
NcHilimittng examples of surfactants usefiil herein inclucte tiie conventional C ] ] -C ] g alkyl 
benwne sulfonates ("LAS") and prtmaiy, Inianched-chain and random C ] 0-C20 alkyl 
sulfotes ("AS'X the Cio-Cig secondaiy (23) alkyl sulfates of the fonnula 
CH3(CH2)x(CHOS03'M'^) CH3 and CH3 (CH2)y(CHOS03'M"^) CH2CH3 where x and 
(y + 1 ) are inte^ of at least about 7, preferably at least about 9, and M is a 
water-solubilizing cation, e^ially sodium, unsaturated sulfates such as oleyl sulfate, the 
Cio-C]g alkyl alkoxy sulfates ("AExS"; especially EO 1-7 ethoxy sulfetes), Cjo-Cig alkyl 
alkoxy carboxylates (especially the EO I-S ethoiQrcaittoxylates), the C ] q. ] g glycerol 
ethers, the q-C j g alkyl polyglycosides and thev corresponding sul&ted polyglycosides, 
and Ci2-Clg alpha-sulfonated fatty acid esters. If desired, die conventional nonionic and 
amphoteric surfactants such as die Ci2-Cig alkyl edioxylates ("AE") inchiding die so- 
called narrow peaked alkyl edioxylates and C5-C 12 alkyl phenol alkoxylates (especially 
ethojQrlates and mixed ethoxy/propoxy), Ci2-C]g betaines and sulfobetaines ("sultaines"), 
^ 1 1 g amine oxides, and the like, can also be included in the overall compositions. The 
C I Q-C I g N-alkyI polyhydroxy fatty acid amides can also be used. Typical ecamples 
include die C 1 2-C ] g N-mediylglucamides. See WO 9,206, 1 54. Odier sugar-derived 
surfKtants include the N-alkoxy polyhydroxy fatty acid amides, such as C ] q-C ] g N-(3- 
medioxypropyl) glucamide. The N-fnof^l through N-hexyl C 1 2-C ] g glucamides can be 
used for low sudsing. Ci(y-C20 conventional soaps may also be used. If high sudsing is 
desired, die branched-chain C]o-Ci5 soaps may be used. Mixtures of animiic and nonionic 
sur&ctmts are especially useful. Odier conventional useful surfactants are listed in 
standard tncts. 

The Cio-Ci g alkyl alkoxy sulfotes ("AExS"; especially EO 1-7 edioxy sulfates) 
and Ci2-C]g alkyl ethoxylates ("AE") are the most preferred for the cellulase-containing 
detergents described herein. 

Deteryive 9ui)der 

The granules and agglomerates preferably include a builder at the previously stated 
levels. To that end, inoi^mic as well as organic builders can be used. Also, crystalline as 
well as amorphous builder materials can be used. Builders are typically used in fabric 
laundering compositions to assist in die removal of particulate soils and to eliminate or 
minimize the effects of water hardness during cashing processes. 
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Inorganic or P-containing detergent builders include, but are not limited to, the 
alkali metal, ammonium and alkanolammonium salts of polyphosphates (exemplified by 
the tripolyphoq)iiates, pyrophosphates, and glassy polymeric meta-|^05|^tes), 
phosphonates, phytic acid, silicates, carbonates (including bicarbonates and 
sesquicarbonates), sulphates, and aluminosilicates. However, non-|tophate builders are 
required In some locales. Importantly, the compositions herein function surprisingly well 
even in the presrace of die so-called "weak" builders (as compared witii pho^hates) such 
as citrate, or in the so-called "under buih" situation that may occur with zeolite or layered 
silicate builders. 

Examples of silicate builders are the alkali metal silicates, particularly those having 
a Si02:N820 ratio in the range 1 .6: 1 to 32: 1 and layered silicates, such as the layered 
sodium silicates described in U.S. Patent 4,664,839, issued May 12, 1987 to H. P. Rieck! 
NaSKS-6 is the trademaric for a crystalline layered silicate marketed by Hoechst 
(commonly abbreviated herein as "SKS-6"). Unlike zeolite builders, tbe Na SKS-6 silicate 
builder does not contain alummum. NaSKS-6 has the delt»-Na2SiOs morphology form of 
layered silicate. It can be prepared by methods such as those described in German DE-A- 
3,4 1 7,649 and DE-A-3,742,043. SKS-6 is a highly |»efeiTed lay«ed silicate for use herein, 
but other such layered silicates, such as those having tiie general formula 
NaMSix02x+] 'yH20 wherein M is sodiimi or hydrogen, x is a number from 1 .9 to 4, 
preferably 2, and y is a number fhmt 0 to 20, prefierably 0 can be used herein. Various 
other layered silicates from Hoechst include NaSKS-S, NaSKS-7 and NaSKS- 11 , as the 
alpha, bete and ganuna forms. As noted above, the delta-Na2Si05 (NaSKS-6 form) is most 
preferred for use herein. 0(her silicates may also be useful such as for example magnesium 
silicate, which can serve as a crispening agent in granular formulations, as a stebilizing 
agent for oxygen bleaches, and as a component of suds control systems. 

Examples of carbonate builders are the alkaline eardi and alkali metal carbonates as 
disck>sed in German Patent Application No. 2,321,001 published on November 15, 1973. 
As mmtioaed |»reviousiy, aluminosiltcate builders are useful builders in the present 
invention. Aluminosilicate buildns are of great importance in most currently marketed 
heavy duty granular detergent compositicMis, and can also be a significant builder ingredient 
in liquid detergent fbrmulati<ms. Aluminosilicate buikim include those having the 
empirical formula: 

Mz(zAI02)ylxH20 

wherein z and y are integers of at least 6, the molar ratio of z to y is in the range from 1 .0 to 
about 0.5, and x is an integer from about 1 5 to about 264. 

Useful aluminosilicate ion exchange mi^als are commercially available. These 
aluminosilicates can be crystalline or amorphous in structure and can be naturally- 
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occurring aluminosilicates or synthetically derived. A method for producing 
aluminosilicate ion exchange materials is disclosed in U.S. Patent 3,985^669, Krummel, et 
al, issued October 12, 1976. Preferred synthetic ciystalline aluminosilicate ion exchange 
materials useful herein are available under the designations Zeolite A, Zeolite P (B), 
Zeolite MAP and Zeolite X. In an especially preferred embodiment, the crystalline 
aluminosilicate ion occhange material has the formula: 

Nai2l(A102)i2(Si02)i2]xH20 
wherein x is from about 20 to about 30, especially about 27. This material is known as 
Zeolite A. Dehydrated zeolites (x = 0 - 10) may also be used herein. Preferably, the 
aluminosilicate has a particle size of idxNit 0. 1-10 microns in diameto-. 

Organic detergent builders suitable for the purposes of the present invention 
include, but are not restricted to, a wide variety of polycaiboxylate compounds. As used 
herein, "polycarboxylate" refiers to compounds having a plurality of carboxylate groups, 
preferably at least 3 caiboxylates. Polycarboxylate builder can generally be added to the 
composition in acid form, but can also be added in the form of a neutralized salt When 
utilind ui salt form, alkali metals, such as sodium, potassium, and lithium, or 
alkanolammonium salts are preferred. 

Inchuied among the polycarboxylate builders are a variety of categories of useful 
materials. One important category of polycarboxylate builders encompasses the ether 
polycarboxylates, includmg oxydisuccinate, as disclosed in Berg, U.S. Patent 3,128,287, 
issued April 7, 1964, and Lamberti et ai, U.S. Patent 3,635,830, issued January 1 8, 1972. 
See also TMS/TDS" builders of U.S. Patent 4,663,071, issued to Bush et al. on May 5, 
1987. Suitable ether polycarboxylates also include cyclk: compounds, particularly alicyclic 
compounds, such as those described in U.S. Patents 3,923,679; 3,835,163; 4,158,635; 
4.120,874 and 4,102,903. 

Other useful detergency buiMers include the ether hydroxypoiycarboxylates, 
copolymers of maleic anhydride with ediylene or vinyl methyl ether, 1, 3. 5-trihydroxy 
benzene-2, 4, 6-trisulphonic acid, and carboxymethytoxysuccinic acid, the various alkali 
metal, ammonium and substituted ammcmhmi salts of polyacetic acids such as 
ethylenediamine tetraacetic acid and nitrilotriacetic acid, as well as polycarboxylates sudi 
as mellitic acid, succinic acid, oxydisuccink acid, polymaleic acid, benzene 1,3,5- 
tricarboxylic acid, carboxymethytoxysuccinic acid, and soluble salts ttiereof. 

Citrate builders, e.g., citric acid and soluble salts thereof (particularly sodium sah), 
are polycarboxylate builders of particular importance for heavy duty liquid detergent 
formulations due to their availability from renewable resources and their biodegradability. 
Citrates can also be used in granular compositions, especially in combination with zeolite 
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and/or layered silicate builders. Oxydisuccinates are also especially useful in such 
compositions and combinati<Hts. 

Also suitable in the detergent compositi<ms of the present inventicm are the 3,3- 
dicarboxy-4-oxa-l,6-hexanedioates and the related compounds disclosed in U.S. Patent 
4,566,984, Bush, issued January 28, 1986. Useful succinic acid builders include the C^- 
C20 aikyt ^ alkenyl succinic acids and salts thereof. A particularly |»eferred craipound 
of this type is dodecenylsuccinic acid. Specific examples of succinate builders include: 
laurylsuccinate, myristylsoccinate, palmitylsuccinate, 2-dodecenylsuccinate (preferred), 2- 
pentadecenylsuccinate, and the like. Lauiylsuccinates are the jaekncd builders of this 
group, and are described in Eun^pean Patent Application 86200690.SA),200,263, published 
Novembers, 1986. 

Other suitable poiycarboj^btes are disclosed in U.S. Patent 4,144,226, Crutchfleld 
et al, issued March 13, 1979 and m U.S. Patent 3308.067, Diehi, issued March 7, 1967. 
See also Diehl U.S. Patent 3.723322. 

Fatty acids, e.g., Ci2-Cig mtmocarboxylic acids, can also be incorporated into the 
compositions alone, or in combmtfion with the aforesaid builders, especially citrate and/or 
the succinate builders, to provide additicmal builder activity. Such use of fatty acids will 
generally result m a diminution of sudsing, which should be taken into account by the 
formulator. 

In situations v^ere phosphorus^based builders can be used, and especially in the 
formulation of bars used for hand-laundering operations, the various alkali metal 
pho^)hates such as the well-known sodium tripolyphosphates, sodium pyrophosphate and 
sodium (Hthophosphate can be used. Mioqihonate builders such as edume- 1 -hydroxy- 1,1- 
diphosphcmate and other known phosphonates (see, for example, U.S. Patents 3, 1 59,58 1 ; 
3,213,030; 3,422.021; 3.400,148 and 3,422.137) can also be used. 

Other Adjunct Ingredients 

The detergent composition may also include enzymes, enzyme stabilizers, 
brighteners, polymeric dispersing agents (i.e. polyaciylatesX carriers, hydrotropes, suds 
boosters or suppressers, soil release agents, dye transfer inhibit<»s, and {vocessing aids. 

In order to make the fxesent invention more readily understood, reference is made 
to the following examples, which are intended to be illustrative only and not intended to be 
limiting in scape. 

Example 1 

A soiutitm of 82% solid carix^ydrate material (having a dextrose equivalence 62) 
and the balance water is premixed in an agitated mixing vessel with 1.5% by weight Ti02 
powder (commercially sold under the trade name Tronox by the Kerr McGee Chemical 
Corporation) to form a carbohydrate encapsulation fluid solution. The carbohydrate fluid is 
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dried to a moisture level of 2% in a Luwa™ ^^^jpgd pilm Evaporator (" WFE") and is then 
cooled to form a solid glassy material. The resulting carbohydrate fluid has a moisture 
level of 2.0%. Thereafter, the cari)ohydrate fluid and »oltte X loaded with 16% perfume 
by weight ("PLZ") are inputted at a weight ratio of 1 : 1 into a 1 2 barrel, Werner & 
Pfleiderer™ ZSK 30 twin screw extruder ("TSE") without a constricting die plate to form 
aggkMnerates. Barrels 1 through 4 of the TSE are maintained at a temperature of 80°C 
while barrels 5 and 6 are maintained at a tempoature of 90*'C, t^vrels 7 ami 8 at a 
temperature of 130»C. barrets 9 and 10 at a temperature of 135'C, and barrels 11 and 12 at 
a temperature of 13'C. The carbohydrate fluid is Ifed m a temperature of 160«'C to the TSE 
in barrel 7, while the PLZ is added m barrel 1 1 and intimately mixed with the carbohydrate 
fluid prior to leaving the TSE as an extrudate having a dischai^ temperature of 1 4S°C and 
a rate of SOO g/min. The product is cooled at room temperature to form free flowing 
particles which are ground in a Fitz Mil|TM (commercially avaiba>le {rom the Fitzpatrick 
Company) and sized via screening to result in particles in die size range of I SO microns to 
1 1 80 micnms. The sized particles are then sent to a Wurster fluid bed coater in which an 
aqueous mixture containing 22.5% of Maltrin M040™ commercially available from Grain 
Processing Corporation, 1.0% of D-Sorbitol™ commercially avaiUd>le from J.T. Baker, 
1 .0% of polyethylene glycol (Carbowax™ PEG 600 commercially available from Union 
Carbide), and 0.5% of surfactant (TWEEN 80™ commercially available from Imperial 
Chemicals, Inc.(ICI)) is added. The coated particles are dried to produce a particulate 
composition extremely suhable for use as a laundry additive compositicm. 

The particles fimned imexpectedly have a superior "Neat Product Odor" ("NPO") 
in that it does not emit any detectable odiH- over the base product odor as observed by a 
statistically significam number of panelist graders. This provides strong evidence of the 
lack of perfume displacement from the carrier particles. 

Example II 

Several detergent compositions made in accordance vrith the invemion and 
specifically for tc^loading washing machines are exemplified below incorporating the 
perfume particle prepared in Example I. 







% Weight 




BageGra>»le 


A 


B 


c 


Ahmiinosilicate 


18.0 


22.0 


24.0 


Sodium Sulfate 


10.0 


19.0 


6 


Sodium Polyacrylate Polymer 


3.0 


2.0 


4.0 


Polyethylene Glycol (MW=400) 


2.0 


1.0 




^12-13 Linear Alky Ibenzene Sulfonate, Na 


6.0 


7.0 


8.0 


C14-16 Secondary Alkyl Sulfate, Na 


3.0 


3.0 
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Ci4-15AlkylEthoxylated Sulfate, Na 3.0 9.0 

Sodium Silicate 1.0 2.0 3.0 

Brightener24/47 l 0.3 0.3 0.3 

Sodium Carbonate 7.0 26.0 

Carboxymethyl Cellulose -- - 1.0 

DTPMPA2 - - 0.5 

DTPA3 0.5 

C|4-15AlkylSuIfiite,Na 5.0 

C12-I3 Linear Alkylbenzene Sulfonate, Na 2.0 

Sodium Carbonate 4.0 - 

Polyethylene Glycol (MW»4000) 1.0 



Sodium Carbonate ~ - 13.0 

Cl2.15AlkylEthoxylate(EO-7) 2.0 0.5 2.0 

Cl2.15AIkylEthoxylate(EO=3) - - 2.0 

Perfume Spray-On 0.3 0.4 0.3 

Perfume Particles* 0.5 0.5 0.5 

Polyvinylpyrriiidone 0.5 - - 

PoIyvinyipyridineN-oxide 0.5 ~ ~ 

Polyvinylpyrrolidone-poiyvinylimidazole 0.5 

Distearylamine & Cumene Sulfonic Acid 2.0 - ~ 

Soil Release Polymer^ 0.5 

Lipolase Lipase (100,000 LU/I)6 0.5 - 0.5 

Termamyl Amylase (60 KNU/g)6 0.3 -- 0.3 

CAREZYME®CeIhiIase(1000CEVU/g)6 0.3 

Protease (40mg/g)7 0.5 0.5 0.5 

NOBS8 5.0 

TAED9 - « 3.0 

Sodium Percarbonate 12.0 ~ 

Sodium Perborate Monohydrate - - 22.0 

Polydimethylsiloxane 0.3 ~ 3.0 

Sodium Sulfate - - 3.0 

Miscellaneous (water, etc.) balance balance balance 

Total 100.0 100.0 100.0 
' Purchased from Cil»-Geigy 

^ Diethylene Triamine Pentamethylme Phosophonic Acid 
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^ Diethyime Triamine Pentaacetic Acid 
^ From Example I 

5 Made according to U.S. Patent 5,415,807, issued May 16, 1995 to Gosselink et a! 
^ Purchased from Novo Nordisk A/S 
^ Purchased from Genencor 
^ Nonanoyloxybenzenesulfonate 
^ Tetra Acetyle Ethylene Dramine 



The following detergent compositions containing a perfimie particle from Example 
I in accordance with the invention are especially suitable for fitmt loading wadiing 
machines. 

% Weight 

BaseGranale A B 

Aluminosilicate IS.O 
Sodium Sulfate 2.0 
C12-13 Linear Alkylbenzene Sulfonate, Na 3.0 
DTPMPA' 0.5 
Carboxymethylcellulose 0.5 ~ 

Acrylic Acid/Maleic Acid Co- polymer 4.0 
Admixed Aggipmera^ 

C 14- 1 5 AlkyI Sulfate. Na - 1 1 .o 

C12-13 Linear Alkylbenzene Sulfonate, Na 5.0 
^18-22 AlkyI Sulfate, Na 2.0 
Sodium Silicate 4.0 

Aluminosilicate 12.0 13.0 

Carboxymethylcellulose - 0.5 

Acrylic Acid/Maleic Acid Co-polymer - 2.0 
Sodium Carbonate 8.0 7.0 



Perfume Spray-On 0.3 0.5 

Perfume Particles^ 0.5 0.5 

C 12- 1 5 Alky 1 Ethoxylate (EO=7) 4.0 4.0 

C 1 2- 1 5 AlkyI Ethoxylate (ECN3) 2.0 2.0 

Acrylic Acid/Maleic Acid Co-polymer -- 3.0 

Crystalline Layered Silicate^ .. 12.0 

Sodium Citrate 5.0 8.0 

Sodium Bicarbonate 5.0 5.0 
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Sodium Carbonate 


6.0 


15.0 


PolyvinyipyrrilkkMie 


0.5 


0.5 


Alcalase protease^ (3.0 AU/g) 


0.5 


1.0 


Lipolase Lipase^ (100,000 LU/I) 


0.5 


0.5 


Termamyl Amylase^ (60KNU/g) 


0.5 


0.5 


CAREZYME® Cellulase4 (lOOOCEVU/g) 


0.5 


0.5 


Sodium Sulfate 


4.0 


0.0 


Miscellaneous (water, etc.) 




balaro 


Total 


100.0 


100.0 



1 Dtethylene Triamine Pentametbylenepboiqdxmic Acid 

2 From Example I 

3 SKS 6 commercially available from Hoechst 
^ Purchased from Novo Nordisk A/S 
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Example IV 

The following detergent ccnnpositions according to the invention are suitable for 
low wash volume, top loading washing machines. 

(% Weight) 



Granules A 

Aiuminosilicate 7.0 

Sodium Suifiite 3.0 

Polyethylene Glycol (MW=4000) 0.5 

Acrylic Acid/Maleic Acid Co- polymer 6.0 

Cationic Surfactant! O.S 

C ] 4. 1 6 Secondary AtkyI Sulfate, Na 7.0 

^12-13 Linear Aikylbenzene Sulfonate, Na 13.0 

Ci4.] s Alkyl Ethoxylated Sulfate, Na 6.0 

Crystalline Layered Silicate^ 6.0 

Sodium Silicate 2.0 

Oleic Fatty Acid, Na 1.0 

Brightener 493 0.3 

Sodium Carbonate 28.0 

DTPA4 0.3 
Admix 

C 1 2- 1 5 Alkyl Ethoxylate (ECN7) 1 .0 

Perfume Spray-On 1.0 

Perfume ParticlesS 10 

Soil Release Polymer^ o.5 

Polyvinylpyrrilidone 0.3 

Poiyvinylpyridine N-Oxide 0. 1 

Polyvinylpyrrilidone-polyvinylimidazole 0. 1 

Lipolase Lipase ( 1 00.000LU/g)7 0.3 

Termamyl Amylase (60KNU/g)7 0. 1 

CAREZYME® Cellulase (1000 CEVU/g)7 0.1 

Savinase (4.0 KNPU/g)7 i .0 

NOBS8 4.0 

Sodium Perborate Monohydrate 5.0 

Miscellaneous (water, etc.) balance 

Total 100.0 



^12-14 Dimethyl Hydroxyethyl Quaternary Ammonium Compound 
SKS 6 commercially available from Hoechst 
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3 Purchased from Ciba-Getgy 

^ Diethylene Triamiiw Pentaacetic Acid 

^ From Example I 

^ Made according to U.S. patent 5,415,807 issued May 16, 1995 to G(^]ink et ai 
7 Purchased fix»m Novo Nordisk AJS 
^ Ncmanoyioxybenzenesulfonate 

ExMnnleV 

The following detergent onnpositions according to the invention are suitable f<»- 
machine and handwashing oporations. The base granule is prepared by a convoitional 
spray drying process in which the starting ingredients are formed into a slurry and passed 
through a spn^ drying tower having a counter current stream of hot air (200-400^C) 
resulting in the formaticm of porous granules. The remaining adjunct detergent ingredients 
are sprayed on or added dry. 



Ci2.t3 Alkylbenzene Sulfonate, Na 
Cationic Surfactant^ 
DTPMPA2 
DTPA3 

Sodium Tripolyphosi^te 
Aciylic/Maleic Co-polymer 
Carboxymethylcellulose 
Brightener49/I5/334 
Sodium Sulfate 
Sodium Silicate (2.0R) 
Sodium Silicate (1.6R) 



Sodium Carixmate 
Cl2.|3 AlkyI Ethoxytete (EO=7) 
SavhiaseS Protease (4KNPY/g) 
Termamyl^ Amylase (60KNU/g) 
LipolaseS Lipase (100,000 LU/I) 
Sav/Ban5 (6 KNPU/100 KNU/g) 
CAREZYME®5 Cellulase (1000 CEVU/g) 
Soil Release Polymer^ 
Perfinne Spray-On 

Quantum(zinc phthalocyanine sulfonate) 



19.0 
0.5 
0.3 

25.0 
1.0 
0.3 
0.2 

28.0 
7.5 



5.0 
0.4 
0.6 
0.4 
0.1 



0.1 
0.4 
2.0 



(% Weight) 

18.0 
0.5 

0.3 
19.0 
0.6 
0.2 
0.2 
39.0 



0.1 
0.3 
0.1 
0.1 
0.4 
2.0 



C 

19.0 



0.3 
0.2 
15.0 



20.0 
1.2 
1.0 



0.3 
0.4 
2.0 
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Perfume Particles^ 1.5 1.5 20 

Miscellaneous (water, etc.) balance balance balance 

Total 100.0 100.0 100.0 

' ^12-14 Dimethyl Hydroxyethyi Quaternary Ammonium Compound 

2 Diethylene Triamine Pentamediylenephospboric Acid 

^ Diethylene Triamine Pentaacettc Acid 

^ Purchased from Ciba-Geigy 

^ Purchased from Novo Nordisk A/S 

^ Made according to U.S. patent 5,415,807 issued May 16, 1995 to Gosselink et al 
7 From Example I 

Examole VI 

The following detergent composition accrading to the invention is in the form of a 
laundry bar which is particularly suitable for handwashing operatims. 

(% Weight) 

Coconut Fatty Alky] Sulfate 30.0 
Sodium Tripoly|riios|rfwte 5.0 
Tetrasodium Pyroi^osphate 5.0 
Sodium Carbonate 20.0 
Sodium Sulfate 5.0 
Calcium Carbonate 5.0 
Nai.9Ko.lCa(C03)2 15.0 
Aluminosilicate 2.0 
Coconut Fatty Alcohol 2.0 
Perfume Particles' 1.0 
Perfume Spr^-On 1 .0 

Miscellaneous (water, ete.) balance 
Total 100.0 
' Frcmi Example I. 

Having thus described the invention in detail, it will be clear to those skilled in the 
art that various changes may be matte without dq>arting from the scope of the invention 
and the invention is not to be considered limited to what is described in the specification. 
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WHAT IS CLAIMED IS: 

1 . A process for producing a particulate laundry additive composition characterized by the 
steps of: 

(a) inputting a first «icapsulating material and porous carrier particles into an extruder, 
said porous canrta- partkies having a periiune absorbed therein; 

(b) extruding said poroos carrier particles and said first oicapsuiating material so as to 
farm an extrudate cmtaining said porous carrier particles ennrfied with said first 
encapsul^g matnial; 

(c) cooling said extrudate; 

(d) grinding said extrudate into granules; and 

(e) coating said granules with a second encapsulating material, thereby forming said 
particulate laundry additive composition. 

2. The process according to clann 1 wiwrein said first and second enci^sulating material 
are substantially free of water. 

3. The process according to claims 1 -2 iniierem said first and second encapsulating 
materials are in the glass phase and have a glass transition tempmture in the range of from 

4. The process according to claims 1-3 wherein said first and second encapsulating 
materials are selected from starches, polysaccharides, oligosaccharides, disaccharides, 
m(Hiosaccharidesalginate esters, carrageenin, agar-agar, pectic acid, chitosan, chitin, cellulose 
acetate cellulose acetttte phtfialate, ctf boxym^lcellulase, silicates, phosphates, bcnates, 
polyethylene gfycols» polyvinyl alcohol, nonimic surfoctants and mixtures thereof. 

5. The process according to claims 1-4 further duBacteri2sdl^ the step of adding a 
pigment to said extruder. 

6. ' Tte process according to claim 5 wherein said pigment is selected from the group 
consisting of titanium dioxide, silica, sodium alumina silicate, ultramarines, qptical brighteners 
and mfoctures thereof. 

7. The process acceding to claims 1-6 whoein said cooling step includes Gooling said 
extrudate to be within a temperature range of from 20*C to lOOX. 
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8. The process according to claims 1-7 wherein said cooling step is completed within 1 
second to 120 seconds. 

9. The process according to chums 1-8 wherein said porous curier material is selected 
from the group consisting of amorphous silicates, crystalline nonlayeied silicates, faiyered 
silicates, calcium carbonates, calcium/sodium carbonate double salts, sodium carbonates, clays, 
zeolites, sodalites, alkali metal phosphates, macroporous zeolites, chitin mictobeads, 
carboxyalkylcelluhHes, carboxyalkylstarches, cyclodextrins. porous starches and mbttures 
thereof, and said porous solid has a surface area of at least SO nfi/g. 

10. A process for producing a particulate laundry additive composition characterized by the 
stqss of: 

(a) inputtmg a first carbohydrate material and porous carrier particles into an extruder, 
said porous carrier particles having a perAnne absorbed therein; 

(b) mbdng said porous carrier particles and said first encapsulating material so as to 
form a puticulate mixture containing said pmous carrier particles enrobed wid» said 
first encapsufatting material; 

(c) coolmg said particulate mixture; 

(d) grinding said {Mrticuhtte mhcture into granules; and 

(e) coating said granules with a second carbohydrate material, thereby forming said 
particulate laundry additive composition. 
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= (54) Title: MICROCAPSULE PREPARAnONS AND DETERGENTS AND CLEANING AGENTS CONTAINING MICROCAP- 
= SULES 

^ (54) Bezeiehnung: MIKROKAPSELZUBEREITUNGEN UND MDCROKAPSELN ENTHALTENDE WASCH- UND 
REINIGUNGSMnTEL 

(57) Abstract: The invention relates to a microcapsule preparation containing microcapsules having a core made from a bydropho- 
bic material and a capsule coating made from a polymer which in a polymerized form contains at least 1 wt % cationogenic 
monomers and/or multi-ethylenically unsaturated monomers whose unsaturated points are linked by means of successive chemical 

bonds, whereby at least one bond can be hydrolyzed by acid. The invention also relates to a microcapsule preparation containing 

microcapsules having a core which is made of a hydrophobic material comprising at least one olfactory agent or fragrant agent, and 
a capsule coating made from a polymer which in a polymerized form contains at least 1 wt % anionogenic monoethylencially un- 

, saturated monomers and/or multi-ethylenically unsaturated monomers whose unsaturated points are linked by means of successive 

^ chemical bonds, whereby at least one bond can be basically hydrolyzed. The microcapsules can be used in detergent or cleaning 
^ agents. 

t/^ (57) Zusammenfassung: Beschrieben wird eine Mikrokapselzubereitung, enthaltend Mikr(*apseln mit einem Kern aus einem hy- 
2 drophoben Material und einer Kapselhtille aus einem Polymerisat, das in einpolymerisierter Form wenigstens 1 Gew.-% kationogene 
^ Monomere und/oder mehrfacb ethylenisch ungesattigte Monomere, deien ungesattigte Stellen fiber aufeinandeif olgende chemische 

Bindungen verbunden sind, wovon wenigstens eine Bindung saier hydrolysierbar ist, enthalt. Writer wird beschrieben dne Mi- 
^ krokapselznbeiBining, enthaltend Mikrokapsebi mit einem Kern aus einem hydrc^hoben Matoial, das wenigstens einen Duft- oder 

Riechstoff umfasst. und einer KapselhfUIe aus einem Polymerisat, das in dnpolymerisierterForm wenigstens 1 Gew.-% anionogene 
1^ monoethylenisch ungesattigte Monomere und/oder mehrfach ethylenisch ungesattigte Monomere. deren ungesMigte Stellen tiber 
^ aufeinanderfolgende chemische Bindungen verbuncten sind, wovon wenigstens eine Bindung basisch hydrolysierbar ist. entbalt. Die 
^ Mikrokapselzubereitungen finden Anwendung in Wasch- oder Reinigungsmitteln. 
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Mikrokapselzubereitungen und Hikrokapseln enthal-tende Wasch- und 
Reinigungsmittel 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrif ft Mikrokapselzubereitungen und 
Hikrokapseln enthaltende Wasch- und Reinigungsmittelzusairanenset- 
zungen, wobei die Hikrokapseln in ihrem Kern ein hydrophobes Ha- 
10 terial und insbesondere einen Duft- oder Riechstoff enthalten. 

Die meisten Wasch- und Reinigungsmittelzusaunmensetzungen enthal- 
ten Duft- Oder Riechstoff e, urn den Zuseunmensetzungen selbst oder 
den damit behandelten Textilien oder Oberflachen einen angenehmen 

15 Duft zu verleihen. Bei den Duft- oder Riechstoffen handelt es 
sich meist um Verbindungen mit mehreren konjugierten Doppelbin- 
dungen, die inehr oder weniger gegenuber verschiedenen Chemikalien 
Oder Oxidation empfindlich sind. Es kann daher zu unerwunschten 
Wechselwirkungen mit anderen Inhaltsstof fen der Wasch- oder Rei- 

20 nigungsmittel , wie z.B. Tensiden oder Bleichmitteln, konanen, wo- 
durch der Riechstoff zersetzt und/oder die Geruchsnote ver^ndert 
wird. Ein weiteres Problem stellt die bisweilen hohe Fluchtigkeit 
der Duft- Oder Riechstoff e dar, die dazu fiihrt, dass ein GroBteil 
der urspriinglich dem Wasch- oder Reinigungsmittel beigemischten 

25 Riechstoff menge sich bereits vor dem Anwendungszeitpunkt ver- 
fliichtigt hat. Zur Uberwindung der angesprochenen Probleme ist 
bereits vorgeschlagen worden, die Duft- oder Riechstoff e in mi- 
kroverkapselter Form in die Wasch- oder Reinigungsmittel einzuar- 
beiten . 

30 

So offenbart die US 5 188 753 eine Detergenzzusammensetzung, die 
neben oberf ISchenaktiven Substanzen Riechstof fteilchen enthalt, 
die einen in einem festen Kern aus Polyethylen, Polyamid, Poly- 
styrol Oder dergleichen dispergierten Riechstoff enthalten, wobei 

35 die Teilchen in einer zerbrechlichen Hulle aus z.B Harnstoff for- 
maldehydharzen eingekapselt sind. Die Kapseln zerbrechen bei me- 
chemischer Einwirkung und setzen dabei den eingeschlossenen 
Riechstoff frei. Es ist unklar, ob die Kapseln bereits beim 
Wasch- Oder Reinigungsvorgang oder bei der spSteren Handhabung 

40 der behandelten Textilien oder Oberflachen zerbrechen. 

Nachteilig bei den bekannten, durch mechanische Einwirkung zer- 
st5rbaren Kapseln ist, dass die Freisetzung des dar in enthaltenen 
Duft- Oder Riechstoffs nur schwer kontrollierbar ist und von mehr 
45 Oder weniger zufalligen Einfliissen abhangt. So kann es passieren, 
dass ein GroBteil des enthaltenen Duft- oder Riechstoffs vorzei- 
tig, z.B. bei der Herstellung oder Verarbeitung pulverformiger 
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waschmittel, freigesetzt wird Oder dass ein GroBteil der Mikro- 
kapseln unverandert mit der verbrauchten Waschflotte in das Ab- 
wasser gelangen, ohne ihren Inhalt freigegeben zu haben. 

5 Die DE 43 21 205 offenbart Mikrokapseln, deren Schale 1 bis 100 
Gew.-% bestimmter Carbonsaureanhydride enthalt. Das hydrophobe 
Kernmaterial besteht z. B. aus einem Klebharz. 

Aus der EP 0 839 902 sind Bleichhilfsmittel enthaltende Mikrokap- 
10 seln bekannt. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufged>e zugrunde, Mikrokap- 
selzubereitungen Oder Mikrokapseln enthaltende Wasch- Oder Reini- 
gungsmittel bereitzustellen, bei denen der Zeitpunkt der Freiset- 
15 zung des in den Mikrokapseln enthaltenen Duft- oder Riechstoffs 
bzw. sonstiger Inhaltsstoffe genau vorherbestimmbar ist. 

Es wurde nun gefunden, dass diese Aufgabe durch Mikrokapseln ge- 
15st wird, deren Kapselhiillen durch eine pH-Anderung destabili- 
20 siert werden. 

Die Erfindung betrifft daher eine Milcrokapselzubereitung, welche 
Mikrokapseln mit einem Kern aus einem hydrophoben Material und 
einer Kapselhlille aus einem Polymerisat enthSlt, das in einpoly- 
25 merisierter Form wenigstens 1 Gew.-% kationogene Monomere und/ 
oder mehrfach ethylenisch unges^ttigte Monomere, deren ungesat- 
tigte Stellen liber aufeinanderfolgende chemische Bindungen ver- 
bunden sind, wovon wenigstens eine Bindung sauer hydrolysierbsu: 
ist, enthait. 

30 

In einem weiteren Aspekt betrifft die Erfindung eine Mikrokapsel- 
zubereitung, welche Mikrokapseln mit einem Kern aus einem hy- 
drophoben Material, das wenigstens einen Duft- oder Riechstoff 
umfasst, und einer Kapselhiille aus einem Polymerisat enthalt, das 
35 in einpolymerisierter Form wenigstens 1 Gew.-% anionogene mono- 
ethylenisch ungesattigte Monomere und/oder mehrfach ethylenisch 
ungesittigte Monranere, deren ungesattigte Stellen iiber aufeinan- 
derfolgende chemische Bindungen verbunden sind, wovon wenigstens 
eine Bindung basisch hydrolysierbar ist, enthalt. 

40 

Gegenstand der Erfindung ist auBerdem eine Wasch- oder Reini- 
gungsmittelzusammensetzung, welche eine vorstehende Mikrokapsel- 
zubereitung enthalt. 

45 Die erfindungsgemaB verwendeten Mikrokapseln zeichnen sich da- 
durch aus, dass ihre Kapselhiille durch eine pH-Anderung, z.B. 
durch Uberfiihren der Mikrokapseln in ein saures bzw. basisches 
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Medium, destabilisiert werden kann. Die Destabilisierung kann 
durch eine Erhohung der Loslichkeit der Kapselhiille unter Ausbil- 
dung ionischer Stellen oder den Wegfall einer Vernetzung Oder 
eine Kombination beider Wirkungsweisen bewirkt werden. 

5 

Mikrokapseln mit einer Kapselhiille aus einem Polymer isat, das in 
einpolymerisierter Form anionogene Monomere und/oder mehrfach 
ethylenisch ungesattigte Monomere mit basisch hydrolysierbarer 
Bindung enthalt, werden im Folgenden kollektiv als "basenlabile" 
10 Mikrokapseln bezeichnet. Derartige Mikrokapseln weisen im leicht 
sauren und neutralen pH-Bereich eine maximale Stabilitat auf , 
wahrend sie im basischen pH-Bereich destabilisiert werden. 

Mikrokapseln mit einer Kapselhiille aus einem Polymer isat, das in 
15 einpolymerisierter Form kationogene monoethylenisch ungesSttigte 
Monomere und/oder mehrfach ethylenisch ungesattigte Monomere mit 
sauer hydrolysierbarer Bindung enthalt, werden im Folgenden kol- 
lektiv als "saurelabile" Mikrokapseln bezeichnet. Derartige Mi- 
krokapseln weisen im leicht basischen und neutralen pH-Bereich 
20 maximale Stabilitat auf, wShrend sie im sauren pH-Bereich desta- 
bilisiert werden. 

Vorzugsweise handelt es sich bei dem hydrophoben Material, das 
gemMB bestimmter Aspekte der Erf indung einen Duft- oder Riech- 

25 stoff umfasst, um ein bei 20 «>C flussiges 6l oder ein im Tempera- 
turbereich von 20 bis 100 «>C schmelzbares Material, das bei dieser 
Temperatur nur mSBig oder nicht in Wasser loslich ist und eine 
Emulsion bildet. Vorzugsweise betragt der Verteilungskoef f izient 
logio Pow des hydrophoben Materials zwischen Octanol und Wasser 

30 mehr als 0,5, insbesondere mehr als 1,0. Bildet das hydrophobe 
Material im angegebenen Temperaturbereich kein f liissiges in Was- 
ser emulgierbares 01, so kann die Loslichkeit in der wassrigen 
Phase z.B. durch Zusatz von Elektrolyten, wie Salzen, z.B. Alka- 
lisulfaten, wie Natriumsulf at, sowie den entsprechenden Silikaten 

35 Oder Phosphaten, verringert werden. 

Als hydrophobe Mater ialien sind prinzipiell alle Stoff e oder Ge- 
mische einsetzbar, die sich bei Temperaturen zwischen ihrem 
Schmelzpunkt und dem Siedepunkt von Wasser in Wasser emulgieren 

40 lassen. Hierzu zahlen alle Arten von Olen, wie Pflanzenole, tie- 
rische 6le, Mineralole, Paraffine, Chlorparaf f ine , Fluorkohlen- 
wasserstoffe und emdere synthetische Ole. Typische Beispiele sind 
Sonnenblmnenol, Rapsol, Olivenol, ErdnuB51, SojaSl, Kerosin, Ben- 
zol, Toluol, Butan, Pentan, Hexan, Cyclohexan, Chloroform, Tetra- 

45 chlorkohlenstoff , chlorierte Diphenyle und Silikon51e. Es konnen 
auch hydrophobe Materialien mit hohem Siedepunkt verwendet wer- 
den, z.B. Diethylphthalat, Dibutylphthalat, Diisohexylphthalat, 
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Dioctylphthalat , Alkylnaphthaline, Dodecylbenzol, Terphenyl und 
teilweise hydrierte Terphenyle. Es k5nnen auch Polymere als hy- 
drophobes Kernmaterial verwendet werden, sofern sich die Polymere 
in Wasser emulgieren lassen- Diese Voraussetzung ist im Allgemei- 
5 nen dann erfiillt, wenn die Glastemperatur der Polymeren unterhalb 
der Temperatur liegt, bei der die Polymerisate in Wasser emul- 
giert werden. Beispiele hierfiir sind Homo- Oder Copolymer isate 
von Ci-C2o-Alkylacrylaten, Homo- oder Copolymerisate von C3-C2o-Me- 
thacrylaten, Copolymerisate von Styrol und Styrolderivaten mit 

10 Acrylsaure- oder Methacrylsauree stern. Polyester, oligomere Poly- 
olefine auf Basis von Ethylen, Propylen oder iso-Butylen, Poly- 
amide und Polycarbonate mit hydrophobem Charakter. Geeignet sind 
beispielsweise Polybutylacrylat, Polyethylhexylacrylat, Poly ( sty- 
rol -co-n-butylacrylat) und kalt polymerisiertes Poly(styrol-co- 

15 butadien). Als hydrophobes Material konnen auch Gemische mehrerer 
der beschriebenen Materialien und Gemische niedermolekularer hy- 
drophober Materialien mit in Wasser emulgierbaren Polyn»ren ver- 
wendet werden. 

20 Unter einem Duft- oder Riechstoff werden alle organischen Sub- 
stanzen verstanden, die eine gewunschte olfaktorische Eigenschaft 
aufweisen und im Wesent lichen nicht toxisch sind. Hierzu zShlen 
alle Ublicherweise in Wasch- oder Reinigungsmittelzusammensetzun- 
gen oder in der Parfiimerie verwendeten Duft- oder Riechstoff e. Es 

25 kann sich um Verbindungen natiir lichen, halbsynthetischen oder 
synthetischen Ursprungs handeln. Bevorzugte Duft- oder Riech- 
stoff e konnen den Substanzklassen der Kohlenwasserstoffe, Alde- 
hyde Oder Ester zugeordnet werden. zu den Duft- oder Riechstoff en 
zShlen auch natiir liche Extrakte und/oder Essenzen, die komplexe 

30 Gemische von Bestandteilen enthalten konnen, wie Orangenol, Zi- 
tronenol, Rosenextrakt, Lavendel, Moschus, Patschuli, Balsames- 
senz, Sandelholz51, Pinienol und Zedernol. 

Nicht einschrankende Beispiele synthetischer und halbsyntheti- 
35 scher Duft- oder Riechstoffe sind: 7-Acetyl-l,2,3,4,5,6,7,8-octa- 
hydro-1, 1,6,7 -tetramethyl-naphthalin, a-Ionon, ^-lonon, y-Ionon, 
a-Isomethylionon, Methylcedrylon, Methyldihydrojasmonat, Me- 
thyl-1 , 6 , lO-trimethyl-2 , 5 , 9-cyclododecatrien-l-yl-keton, 7-Ace- 
tyl-1 , 1,3,4,4, 6-hexamethyl-tetralin, 4-Acetyl-6-tert-bu- 
40 tyl-1, l-dimethyl-indan, Hydroxyphenylbutanon, Benzophenon, Me- 
thyl-P-naphthyl-keton, 6-Acetyl-l, 1,2,3,3,5-hexamethyl-indan, 
5-Acetyl-3-isopropyl-l ,1,2, 6-tetreuiiethyl-indan, 1-Dodecanal , 
4- ( 4-Hydroxy-4-methylpentyl ) -3-cyclohexen-l-carboxaldehyd, 7-Hy- 
droxy-3,7-dimethyloctanal, 10-Undecen-l-al, iso-Hexenyl-cyclohe- 
45 xyl-carboxaldehyd, Formyl-tricyclodecan, Kondensationsprodukte 
von Hydroxycitronellal und Methylanthranilat, Kondensationspro- 
dukte von Hydroxycitronellal und Indol, Kondensationsprodukte von 
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Phenyl -acetaldehyd und Indol, 2-Methyl-3-(para-tert-butylphe- 
nyl)-propionaldehyd, Ethylvanillin, Heliotropin, Hexylzimtalde- 
hyd, Amylzimtaldehyd, 2-Methyl-2-(-iso-propylphenyl)-propionalde- 
hyd, Cumarin, Decalacton-y, Cyclopentadecanolid, 16-Hydroxy-9-he- 
5 xadecensaure-lacton, l,3,4,6,7,8-Hexahydro-4,5,6,7,8,8-hexaine- 
thylcyclopenta-Y-2-ben2opyran, P-Naphthol-methylether, Ambroxan, 
Dodecahydro-3a , 6 , 6 , 9a , tetr amethy 1-naphtho [ 2 , lb J furan , Cedrol , 
5- ( 2 , 2 , 3-Triinethylcyclopent-3-enyl ) -3-methylpentan-2-ol , 
2-Ethyl-4-(2 , 2 , 3-triinethyl-3-cyclopenten-l-yl)-2-buten-l-ol, Ca- 
10 ryophyllenalkohol, Tricyclodecenylpropionat, Tricyclodecenylace- 
tat, Benzylsalicylat, Cedrylacetat und tert-Butyl-cyclohexy lace- 
tat. 

Besonders bevorzugt sind: Hexylzimtaldehyd, 2-Methyl-3-(-tert-bu- 
15 tylphenyl)-propionaldehyd, 7-Acetyl-l,2,3,4,5,6,7,8-octahy- 
dro-lrlf 6,7-tetrainethyl-naphthalin, Benzylsalicylat, 7-Ace- 
tyl-1 ,1,3,4,4, 6-hexainethyl-tetralin , para-tert-butyl-cyclohexyl- 
acetat, Methyl-dihydro-jasmonat, P-Naphthol-methylether , Me- 
thyl-P-naphthylketon, 2-Methyl-2-(para-iso-propylphenyl)-propio- 
20 naldehyd, 1,3, 4,6,7, 8-Hexahydro-4, 6, 6,7,8, 8-hexamethyl-cyclo- 
penta-Y-2-benzopyran, Dodecahydro-3a ,6,6, 9a-tetrainethylnaph- 
tho[2,lb)furan, Anisaldehyd, Cumarin, Cedrol, Vanillin, Cyclopen- 
tadecanolid, Tricyclodecenylacetat und Tricyclodecenylpropionate. 

25 Andere Duftstoffe sind atherische Ole, Resinoide und Harze aus 
einer Vielzahl von Quellen, wie z.B. Perubalsam, Olibanum Resi- 
noid, Styrax, Labdanumharz, Muskat, Cassiaol, Benzoinharz, Kori- 
ander und Lavandin. Weitere geeignete Duftstoffe sind umfassen: 
Phenylethyl-alkohol, Terpineol, Linalool, Linalyl Acetat, Gera- 

30 niol, Nerol, 2-( 1, l-diinethylethyl)-cyclohexanol-acetat, Benzyla- 
cetat und Eugenol. 

Die Duft- Oder Riechstoffe konnen als Reinsubstanzen oder im Ge- 
misch untereinander eingesetzt warden. Der Duft- oder Riechstoff 

35 kann als alleiniges hydrophobes Material den Kern der Mikrokap- 
seln bilden. Alternativ konnen die Mikrokapseln neben dem Duft- 
oder Riechstoff ein weiteres hydrophobes Material enthalten, in 
dem der Duft- oder Riechstoff gelost oder dispergiert ist. So ist 
z.B. bei Verwendung von bei Raumtemperatur festen Duft- oder 

40 Riechstoffen der Einsatz eines bei Raumtemperatur fliissigen hy- 
drophoben Materials als Lose- oder Dispergiermittel von Vorteil. 
Ebenso kann zur Erhohung der Hydrophobie dieses Duft- oder Riech- 
stoff s diesem ein 01 beigefiigt werden. 



45 
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Vorzugsweise macht der Duft- Oder Riechstoff oder das Gemisch von 
Duft- Oder Riechs-toffen 1 bis 100 6ew.-%, insbesondere 20 bis 
100 6ew.-%, des hydrophoben Kerninaterials aus. 

5 Bevorzugte hydrophobe Mater ialien sind aufierdem solche, die als 
Aktivstoffe in einer Wasch- oder Reinigungsmittelzusammensetzung 
wirken und als solche oder im Gemisch mit anderen hydrophoben 
Substanzen in Wasser eimilgierbar sind. Es handelt sich z. B. um 
Bleichaktivatoren, Schaumdampfer, optische Auf heller. Enzyme bzw. 
10 Enzymmischungen oder Gemische der genannten Aktivstoffe mit ande- 
ren hydrophoben Substanzen. 

Beispiele fiir verwendbeure Bleichaktivatoren sind unter anderem 
N-Octanoylcaprolactam, N-Octanoy liminodiacetonitr il , O-Octemoyl- 
15 acetonoxim und Isopropenylacetat. 

Beispiele fiir verwendbare Schaumdampfer sind unter anderem Paraf- 
fine, Fettselureester oder organische Polysiloxane. 

20 Beispiele fiir verwendbare optische Aufheller sind unter anderem 
Bis(styryl)bisphenyle, Aminocumarine und von Ciba-Geigy unter der 
Bezeichnung Tinopal® erhSltliche optische Aufheller. 

Beispiele fiir verwendbare Enzyme sind Lipasen wie Lipolase® und 
25 Lipolase Ultra®, die von Novo Nordisk erhaltlich sind. 

Die Kapselhiille der basenlabilen Mikrokapseln der vorliegenden 
Erfindung besteht aus einem Polymerisat, das in einpolymerisier- 
ter Form wenigstens 1 Gew.-%, vorzugsweise wenigstens 5 Gew.-%, 

30 insbesondere mindestens 10 Gew.-%, bezogen auf gesamte Monome- 
reinheiten, anionogene monoethylenisch ungesattigte Honomere und/ 
Oder mehrfach ethylenisch ungesattigte Monomere, deren ungesat- 
tigte Stellen iiber aufeinanderfolgende chemische Bindungen ver- 
bunden sind, wovon wenigstens eine Bindung basisch hydrolysierbar 

35 ist, enthalt. Anionogene Monomere werden besonders bevorzugt in 
Mengen von 5 bis 30 6ew.-%, mehrfach ethylenisch ungesattigte Mo- 
nomere mit basisch hydrolysierbarer Bindung in Mengen von 5 bis 
50 Gew.-% verwendet. 

40 Unter anionogenen Monomeren werden Monomere verstanden, die Sei- 
tengruppen aufweisen, welche im sauren und neutralen pH-Bereich 
ungeladen vorliegen, im basischen pH-Bereich jedoch anionischen 
Ladungscharaikter aufweisen. Der tibergang vom ungeladenen Zustand 
zum Zustand mit anionischem Ladungscharakter kann durch Deproto- 

45 nierung oder Hydrolyse oder durch kombinierte Deprotonierung/Hy- 
drolyse erfolgen. Beispiele geeigneter anionogener Monomere sind 
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ethylenisch ungesattigte Mono- Oder Dicarbonsauren oder intramo- 
lekulaire Anhydride ethylenisch ungesattigter Dicarbonsauren. 

Geeignete monoethylenisch ungesattigte Honocarbonsauren weisen im 
5 Allgemeinen 3 bis 20, vorzugsweise 3 bis 12, insbesondere 3 bis 6 
KohlenstoffatCHne auf . Als Beispiele lassen sich AcrylsSure, 
Methacrylsaure, Ethylacrylsaure, Allylessigsaure, Crotonsaure, 
Vinylessigsaure und dergleichen auffiihren. Geeignete monoethyle- 
nisch ungesattigte Dicarbonsauren weisen im Allgemeinen 4 bis 20, 

10 vorzugsweise 4 bis 12, insbesondere 4 bis 6 Kohlenstoffatome auf. 
Als Beispiele lassen sich Maleinsaure, Mono- und Di-(Ci-Ci2) -al- 
ky Imaleins^ure, Itakonsaure, Mesakonsaure, Fumarsaure, Citrakon- 
saure und Methylenmalonsaure auffiihren. Die ethylenisch ungesat- 
tigten Dicarbonsauren konnen auch in Form ihrer Halbester mit 

15 z.B. Ci-Ci2-f vorzugsweise Ci-Cg-Alkanolen vorliegen, wie z.B. Ma- 
leinsMureznono(Ci-C6)-alkylester . Weiterhin sind die intreunolekula- 
ren Anhydride der genannten ethylenisch ungesattigten Dicarbon- 
sauren geeignet. Intramolekulare Anhydride von Dicarbonsauren 
sind z.B. Maleinsaureanhydrid, Dimethylmaleinsaureanhydrid, Ita- 

20 konsMureanhydrid und CitrakonsMureanhydrid. Hird Maleinsaureanhy- 
drid verwendet, wird as vorteilhafterweise in einer Menge von 
mehr als 40 Gew.-%, bezogen auf gesamte Monranereinheiten, einge- 
setzt. 

25 Durch die im basischen Medium erfolgende Umwandlung der einpoly- 
merisierten anionogenen Monomereinheiten in Einheiten mit einer 
vollen Anionenladung oder einem Vielfachen davon wird die Los- 
lichkeit der Kapselhulle stark erhoht. Die Kapselhiille wird da- 
durch teilweise angelost beziehungsweise vollstandig aufgeldst, 

30 wobei die Mikrokapseln ihren Inhalt spontan freigeben oder bei 
geringer mechanischer Belastung zerbrechen. WShrend die Deproto- 
nierung der monoethylenisch ungesattigten Mono- beziehungsweise 
Dicarbonsauren relativ rasch erfolgt, verlauft die Hydrolyse der 
intramolekularen Dicarbonsaureanhydride unter Bildung anionischer 

35 Stellen vergleichsweise langsam. Durch geeignete Auswahl der an- 
ionogenen monoethylenisch ungesattigten Monomeren kann daher die 
Geschwindigkeit der Destabilisierung der Mikrokapseln gezielt ge- 
steuert werden. 

40 Unter einer basisch hydrolysierbaren Bindung wird fiir die Zwecke 
der vorliegenden Erfindung eine Bindung verstanden, die in wass- 
riger Losung durch Einwirkung einer Base, z.B. im pH-Bereich von 
8 bis 14, hydrolysiert wird. Vorzugsweise handelt es sich bei der 
basisch hydrolysierbauren Bindung um eine Carbonsaureanhydridbin- 

45 dung. 
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Geeignete mehrfach ethylenisch ungesattigte Monomere mit basisch 
hydrolysier barer Bindung sind demzufolge die intermolekularen An- 
hydride monoethylenisch ungesattigter Monocarbonsauren mit im 
Allgemeinen 3 bis 20, vorzugsweise 3 bis 12, insbesondere 3 bis 6 
5 Kohlens-tof fatomen. Es kann sich um symmetrische oder unsymmetri- 
sche Anhydride der ungesattigten Monocarbonsauren handeln. Geei- 
gnete monoethylenisch ungesattigte Carbonsauren sind beispiels- 
weise Acrylsaure, Methacrylsaure , Ethylacrylsaure, Allylessig- 
saure, Crotonsaure, Vinylessigsaure, Vinylbenzoesaure und der- 
10 gleichen. Es komnien auch die symmetrischen oder unsymmetrischen 
Anhydride von Halbestern monoethylenisch ungesattigter Dicarbon- 
sauren untereinander oder mit ethylenisch ungesattigten Monocar- 
bonsMuren in Betracht. Bevorzugt sind Acrylsaureanhydrid, Metha- 
crylsSureanhydrid und 4-VinylbenzoesMureanhydrid. 

15 

Die einpolymerisierten Einheiten der mehrfach ethylenisch unge- 
sattigten Monomere mit basisch hydrolysierbarer Bindung wirken 
als temporare Vernetzer, deren vernetzende Wirkung durch Hydro- 
lyse einer Bindung im basischen Milieu aufgehoben wird, wodurch 
20 die KapselhUlle destabilisiert wird. 

Saurelabile Mikrokapseln der vorliegenden Erfindung weisen eine 
KapselhUlle aus einem Polymer isat auf , das in einpolymerisierter 
Form wenigstens 1 Gew.-%, vorzugsweise wenigstens 5 Gew.-I, ins- 

25 besondere wenigstens 10 Gew.-%, bezogen auf gesamte Monomerein- 
heiten, kationogene monoethylenisch ungesattigte Monomere und/ 
Oder mehrfach ethylenisch ungesattigte Monomere, deren ungesat- 
tigte Stellen iiber aufeinanderfolgende chemische Bindungen ver- 
bunden sind, wovon wenigstens eine Bindung sauer hydrolysierbar 

30 ist, enthait. Kationogene Monomere werden besonders bevorzugt in 
Mengen von 5 bis 30 6ew.-%, mehrfach ethylenisch ungesattigte Mo- 
nc»nere mit sauer hydrolysierbarer Bindung in Mengen von 5 bis 
50 Gew.-% verwendet. 

35 Unter kationogenen Monomeren werden Monomere verstanden, die Sei- 
tengruppen auf weisen, welche bei basischem und neutralem pH unge- 
laden vorliegen, im sauren pH-Bereich jedoch kationischen 
Ladungscharakter annehmen. Der Ubergang vom ungeladenen Zustand 
zu einem Zustand mit kationischem Ladungscharakter erfolgt z.B. 

40 durch Protonierung . 

Geeignete kationogene Monomere sind z.B. Aminoalkyl(roeth)acrylate 
und/oder Aminoalkyl(meth)acrylamide. Die Aminoalkyl(meth)acrylate 
weisen z.B. die Formel I auf 
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worin die Reste R unabhangig voneinander fiir Wasserstoff , 
Ci-Ca-Alkyl, Ci-Cs -Hydroxy alkyl oder Polyoxy(Ci-C4)alkylen mit 2 
bis 500 Alkyleneinheiten stehen oder zwei Reste R zusammen mit 
10 dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, einen 5- bis 
S-gliedrigen/ vorzugsweise gesattigten. Ring bilden; R^ fiir 
Ci-Ci8-Alkylen, vorzugsweise C2-C6-Alkylen steht und r2 fiir Wasser- 
stoff Oder Methyl steht. Die Aminoalkyl(ineth)acrylaraide weisen 
z.B. die Formel II auf 



worin R, R^ und R^ die oben angegebene Bedeutung besitzen. 
Geeignete Beispiele sind N-Dinethylaroinopropylmethacrylamid, N,M- 
Diinethylaminoethylmethacrylat, N,N-Dimethylaininoethylacrylat, 
2-tert . -Butylaminoethylmethacrylat , 2>N-Morpholinoethylinethacry- 
25 lat, 2-N-Morpholinoethylacrylatr 3-Diinethylaminoneopentylacrylat. 

Die Aminoalkyl(Bieth) aery late beziehungsweise Aminoalkyl(ineth)- 
acrylamide werden im sauren pH-Bereich an der Aminogruppe leicht 
protoniert, wodurch die Ldslichkeit der sie enthaltenden Polyme- 
30 risate im wassrigen Medium erhdht wird. Dies fiihrt zu einer De- 
stabilisierung der Hikrokapseln mit einer Kapselhiille aus einem 
derartigen Polymer isat. 

Eine sauer hydrolysierbare Bindung im Sinne der vorliegenden Er- 
35 findung ist eine Bindung, die in wassriger Losung durch eine ver- 
diinnte SSure, z.B. bei einem pH von 2 bis 7, hydrolysiert wird. 
Vorzugsweise handelt es sich bei der sauer hydrolysierbaren Bin- 
dung um eine Carbonsaureamidbindung. 

40 Geeignete mehrfach ethylenisch unges^ttigte Honcnnere mit sauer 
hydrolysierbarer Bindung sind Alkylenbis(meth)acrylamide. Vor- 
zugsweise weisen die Alkylenbis(meth)acrylamide die Formel III 
auf. 
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worin R, und r2 die bereits angegebenen Bedeutungen haben. Ge- 
eignete Beispiele sind N,N' -Methylenbisacrylamid und N,N'-Hexanie- 
thy len-bi s -methacry laroid . 

10 

Die einpolymerisierten mehrfach ethylenisch ungesattigten Mono- 
mere mit sauer hydrolysierbarer Bindung wirken als temporare Ver- 
netzer, deren vernetzende Wirkung im sauren Medium durch Hydro- 
lyse aufgehoben wird, wodurch die Kapselhlille der Mikrokapseln 
15 destabilisiert wird. 

Das die Kapselhtille bildende Polymerisat kann neben dem vorste- 
hend angesprochenen Monomeren weitere Monomere in einpolymeri- 
sierter Form enthalten. Geeignete Polymerisate enthalten in ein- 
20 polymer isierter Form: 

1 bis 100 6ew.-%, vorzugsweise 5 bis 100 Gew.-%, insbesondere 
10 bis 100 Gew.-%, der vorstehend erdrterten anionogenen mo- 
noethylenisch ungesattigten Monomere und/oder mehrfach ethy- 
25 lenisch ungesattigte Monomere, deren ungesattigte Stellen 

iiber aufeinanderfolgende chemische Bindungen verbunden sind, 
wovon wenigstens eine Bindung basisch hydrolysierbar ist; 
Oder 

kationogenen monoethylenisch ungesattigten Monomere und/oder 
30 mehrfach ethylenisch ungesattigten Monomere, deren ungesat- 
tigte Stellen liber aufeinanderfolgende chemische Bindungen 
verbunden sind, wovon wenigstens eine Bindung sauer hydroly- 
sierbar ist, 

35 - 0 bis 95 Gew.-% neutraler monoethylenisch ungesattigter Mono- 
mere, 



0 bis 80 Gew.-% permanent vernetzend wirkender Monomere, die 
mindestens zwei ethylenische nicht konjugierte Doppelbindun- 



0 bis 20 6ew.-% wasserldsliche monoethylenisch ungesattigte 
Monomere, 

45 wobei sich die Mengen der Monomere auf 100 6ew.-% ergEnzen. 



40 



gen im Molekiil aufweisen und 



wo 01/04257 



PCT/EPOO/06458 



11 

Bei den neutralen, d.h. nicht an- oder kationogenen, monoethyle- 
nisch ungesattigten Honomeren handelt es sich beispielsweise um 
Acrylsaure- Oder Methacrylsaureester von einwertigen 
Ci-C24-Alkoholen, z.B. Methylacrylat, Methylmethacrylat , 
5 Ethylacrylat, Ethylmethacrylat, n-Propylacrylat, 

n-Propylmethacrylat, iso-Propylacrylat, iso-Propylmethacrylat, 
n-Butylacrylat, iso-Butylacrylat, tert-Butylacrylat, 
n-Butylme-thacrylat, iso-Butylinethacrylat , tert-Butylinethacrylat, 
Cyclohexylacrylat, Cyclohexylmethacrylat, Phenylacrylat, 

10 Phenylmethacrylat, Octylacrylat, Octylmethacrylat, 

2-Ethylhexylacrylat, 2-Ethylhexylmethacrylat, Laurylacrylat, 
Laurylmethacrylat, Stearylacrylat , Palmitylacrylat, 
Stearylmethacrylat und Palmitylmethacrylat ; vinylaromatische 
Verbindungen, wie Styrol und a-Methylstyrol , Vinylpyridin; 

15 Vinylester von Ci-Cao-Carbonsauren, wie Vinylacetat, 
Vinylpropionat; Methacrylnitril, Methacrylamid, 
N-Methy Ime thacry lamid , Dimethylaminopropy Imethacrylamid , 
Dimethylaminoethylacrylat, Dimethylaminoethylmethacrylat, Vinyl- 
cyclohexeun, Vinylchlorid, Vinylidenchlorid, 

20 2-Hydroxypropylacrylat und 2-Hydroxypropylinethacrylat. 

Die neutralen monoethylenisch ungesMttigten Monomere werden, so- 
fern verwendet, in Mengen bis zu 95 6ew.-%, z. B. 5 bis 95 
6ew.-%, vorzugsweise bis zu 90 Gew.-% verwendet. Bevorzugt 
25 eingesetzte neutrale monoethylenisch ungesattigte Monomere sind 
Methylmethacrylat, Methylacrylat, Ethylacrylat, Ethylmethacrylat, 
Styrol, Methacrylnitril, Vinylacetat und Vinylpyridin. 

Permanent vernetzend wirkende Monomere, die vervrendet werden 

30 k5nnen, sind z.B. AcrylsSure- und Methacrylsaureester, die sich 
von zweiwertigen C2-C24-Alkoholen ableiten, z.B. 
Bthylenglycoldiacrylat , Propylenglycoldiacrylat , 
Et hy lenglycoldimethacry lat , Propy lenglycoldimethacry lat , 
1 , 4-Butandioldiacrylat , 1 , 4-Butandioldimethacrylat , 

35 1 , 6-Hexandioldiacrylat und 1 , 6-Hexandioldimethacry lat , 
Divinylbenzol, Methally Ime thacry lamid. Ally Imethacry lat, 
Allylacrylat, Methylenbisacry lamid, Trimethylolpropantriacrylat , 
Trimethylolpropantr imethacry lat , Pentaery thrittr ially lether , 
Pentaerythrittetraacrylat und Pentaerythrittetramethacrylat . So- 

40 fern verwendet, werden die permanent vernetzend wirkenden Mono- 
mere bis zu 80 Gew.-%, vorzugsweise bis zu 50 Gew.-%, mitverwen- 
det. Die Verwendung der permanent vernetzend wirkenden Monomer en 
fuhrt dazu, dass sich die MikrokapselwSnde bei Einwirkung von 
wassrigen Sauren beziehungsweise Basen nicht vollstandig auflo- 

45 sen, sondern nur mehr oder weniger stark quellen. Durch das Quel- 
len wird die Mikrokapselwand fiir das hydrophobe Material im Kap- 
selkern durchlassiger, so dass iiber die Menge des eingesetzten 
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Vernetzers eine kontrollierte Freisetzung des hydrophoben Materi- 
als im Kapselkern ermoglicht wird. GroBere Mengen an Vernetzer 
fuhren im Allgemeinen zu einer langsameren Freigabe des hydroph- 
oben Kerns der Mikrokapseln. 

5 

Die Auf Ibsungs- beziehungsweise Quellgeschwindigkeit der Mikro- 
kapseln der vorliegenden Erfindung kann gegebenenf alls durch Mit- 
verwendung von wasserloslichen Monomeren weiter modifiziert wer- 
den. Beispiele wasserloslicher monoethylenisch ungesattigter Mo- 

10 nomere sind Acrylamid, Hydroxyethylacrylat, Hydroxyethylmethacry- 
lat, Vinylsulfonsaure, Acrylamidomethylpropansulf onsaure, Styrol- 
sulfonsaure, Sulfoethylacrylat, Sulfoethylmethacrylat, Sulfopro- 
pylacrylat, Sulfopropylmethacrylat und Acrylnitril. Sofern ver- 
wendetf werden diese Monomere in Mengen bis zu 20 6ew.-%, vor- 

15 zugsweise bis zu 10 6ew.-% verwendet. 

Das Gewichtsverhaltnis des hydrophoben Kernmaterials zur gesamten 
Kapsel betragt vorzugsweise 50 bis 98%, insbesondere 70 bis 95%. 
Die Mikrokapseln weisen vorzugsweise einen mittleren Durchmesser 
20 von 1 bis 100 fini, insbesondere 2 bis 50 ym auf. Der mittlere 

Durchmesser ist definiert als Volumenmittelwert einer Kapselgro- 
Benverteilung, mefibar z.B. durch Fraunhoferbeugung ("Malvern 
Mastersizer" ) oder Einzelteilchenmessung in Kapillaren ("Coulter 
Counter" ) . 

25 

Die Mikrokapseln sind durch Polymerisation eines die Kapselhiille 
konstituierenden Monomergemisches in der Olphase einer stabilen 
5l-in-Wasser -Emulsion erhaltlich, wobei die Olphase aus einem 
oben erorterten hydrophoben Material besteht, das gemafi bestimm- 
30 ter Aspekte der Erfindung wenigstens einen Duft- oder Riechstoff 
enth&lt. Dieses Herstel lungs verfahr en ist an sich bekannt und 
z.B. in der DE-A-4321205 beschrieben. 

Der Kern der Mikrokapseln wird von einem in Wasser emulgierbaren 
35 hydrophoben Material gebildet. Das hydrophobe Material dient 
gleichzeitig als Losungs- oder Dispergiermittel fiir das bei der 
Herstellung der Kapselhiillen durch Polymerisation eingesetzte Mo- 
nomer gemisch. Die Polymerisation findet dann in der Olphase einer 
stabilen 6l-in-Wasser-Emulsion statt. Diese Emulsion erhalt man, 
40 indem man beispielsweise zunachst die Monomeren und den Polyme- 
risationsinitiator sowie gegebenenf alls einen Polymerisationsreg- 
ler in dem hydrophoben Material lost und die so erhaltene Losung 
in ein«n wassrigen Medium mit einem Emulgator und/oder Schutzkol- 
loid emulgiert. Man kann jedoch auch zunachst die hydrophobe 
45 Phase oder Bestandteile davon in der wassrigen Phase emulgieren 
und dann zur Emulsion die Monomeren oder den Polymerisationsini- 
tiator sowie die gegebenenf alls noch mitzuverwendenden Hilf s- 
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stoffe, wie Schutzkolloide oder Polymer isationsregler zugeben. 
Bei einer anderen Verf ahrensvariante kann man auch das hydrophobe 
Material und die Monomeren in Wasser emulgieren und anschlieAend 
nur noch den Polymerisationsinitiator zugeben. Da das hydrophobe 
5 Material in der Emulsion moglichst vollstandig mi]croverkapselt 
werden soil, werden vorzugsweise nur solche hydrophobe Mater ia- 
lien eingesetzt, deren Loslichkeit in Wasser begrenzt ist. Die 
Loslichkeit sollte vorzugsweise 5 Gew.-% nicht iibersteigen. Fiir 
eine vollstandige Verkapselung des hydrophoben Materials in der 

10 Olphase der dl-in-Wasser-Emulsion ist es zweckmUBig, die Moncme- 
ren entsprechend ihrer Loslichkeit im hydrophoben Material auszu- 
wHhlen. Wahrend die Monomeren im 5l im Hesentlichen l&slich sindr 
entstehen daraus bei der Polymerisation in den einzelnen Oltropf- 
chen Oligo- und Polymere, die weder in der Olphase noch in der 

15 Wasserphase der Ol-in-Wasser-£mulsion loslich sind und an die 
Grenzflache zwischen den Oltropfchen und der Wasserphase wandern. 
Dort bilden sie im verlauf der weiteren Polymerisation das Wand- 
material, das schlieBlich das hydrophobe Material als Kern der 
Mikrokapseln umhiillt. 

20 

Zur Ausbildung einer stabilen 6l-in-Wasser -Emulsion werden in der 
Kegel Schutzkolloide und/oder Emulgatoren veirwendet. Geeignete 
Schutzkolloide sind z.B. Cellulosederivate, wie Hydroxyethylcel- 
lulose, Carboxymethylcellulose und Methylcellulose, Polyvinylpyr- 

25 rolidon und Copolymere des N-Viny Ipyrrolidons , Polyvinylalkohole 
und partiell hydrolysierte Polyvinylacetate . Daneben sind auch 
Gelatine, Gummi arabicum, Xanthanguirani , Alginate, Pectine, abge- 
baute Starken und Kasein einsetzbar. Bevorzugt ist die Verwendung 
ionischer Schutzkolloide. Als ionische Schutzkolloide lassen sich 

30 Polyacrylsaure , Polymethacrylsaure, Copolymerisate aus Acrylsaure 
und MethacrylsMure, sulfonsauregruppenhaltige wasser losliche Po- 
lymere mit einem Gehalt an Sulfoethylacrylat, Sulfoethylmethacry- 
lat Oder Sulfopropylmethacrylat, sowie Polymerisate von N-(Sul- 
foethyl)-maleinimid, 2-Acrylamido-2-alkylsulfon5auren, Styrolsul- 

35 fonsauren und Formaldehyd sowie Kondensate aus Phenolsulfonsauren 
und Formaldehyd anfiihren. Die Schutzkolloide werden im Allgemei- 
nen in Mengen von 0,1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die Wasserphase 
der Emulsion, zugesetzt. Die als ionische Schutzkolloide verwen- 
deten Polymerisate haben vorzugsweise mittlere Molmassen von 500 

40 bis 1 000 000, vorzugsweise 1000 bis 500 000. 

Die Polymerisation erfolgt in der Kegel in Gegenwart von Kadikale 
bildenden Polyn^risationsinitiatoren. Hierfiir kdnnen alle ubli- 
chen Peroxo- und Azoverbindungen in den ublicherweise eingesetz- 
45 ten Mengen, z.B. von 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht 
der zu polymer isierenden Monomere, verwendet werden. Bevorzugt 
sind solche Polymer isationsinitiatoren, die in der Olphase oder 
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in den MontMieren loslich sind. Bexspiele dafUr sind t-Butylper- 
oxyneodecanoat, t-Butylperoxypivalat, t-Amylperoxypivalat, Dilau- 
roylperoxid, t-Ainylperoxy-2-ethylhexanoat und dergleichen. 

5 Die Polymerisation der dl-in-Wasser -Emulsion wird ublicherweise 
bei 20 bis lOOoc, vorzugsweise bei 40 bis 90^0, durchgef uhrt . 
Ublicherweise wird die Polymerisation bei Normaldruck vorgenom- 
men, kann jedoch auch bei vermindertem oder erhohtem Druck erfol- 
gen, z.B. im Bereich von 0,5 bis 20 bar. ZweckmaBigerweise geht 

10 man so vor, dass man eine Mischung aus Wasser, Schutzkolloid und/ 
Oder Emulgatoren, hydrophoben Materialien, Polymer isationsinitia- 
toren und Monomeren mit einem schnellaufenden Dispergator auf die 
gewiinschte TrSpfchengrSBe des hydrophoben Materials emulgiert und 
die steibile Emulsion unter Ruhren auf die Zerfallstemperatur des 

15 Polymer isationsinitiators erhitzt. Die Geschwindigkeit der Poly- 
merisation kann dabei durch die Wahl der Teaqperatur und der Mange 
des Polymerisations initiators in bekannter Weise gesteuert wer- 
den. Nach Erreichen der Polymerisationstemperatur setzt man die 
Polymerisation zweckmSL&igerweise noch weitere Zeit, z.B. 2 bis 

20 6 Stunden lang fort, um den Umsatz der Monomeren zu vervollstEn- 
digen. 

Besonders bevorzugt ist eine Arbeitsweise , bei der man wahrend 
der Polymerisation die Temperatur des polymerisierenden Reakti- 

25 onsgemisches kontinuierlich oder periodisch erhSht. Dies ge- 
schieht mit Hilfe eines Programms mit ansteigender Temperatur. 
Die gesamte Polymerisationszeit kann zu diesem Zweck in 2 oder 
mehr Perioden unterteilt werden. Die erste Polymerisationsperiode 
ist durch einen langsamen Zerfall des Polymerisationsinitiators 

30 gekennzeichnet. In der zweiten Polymerisationsperiode und gegebe- 
nenfalls weiteren Polymerisationsperioden wird die Temperatur der 
Reaktionsmischung erh5ht, um den Zerfall der Polymerisationsini- 
tiatoren zu beschleunigen. Die Temperatur kann in einem Schritt 
Oder in mehreren Schritten oder kontinuierlich in linearer oder 

35 nichtlineeurer Weise erh5ht werden. Die Temperaturdifferenz zwi- 
schen dem Beginn und dem Ende der Polymerisation kann bis zu 50oc 
betragen. Im Allgemeinen betrSgt diese Differenz 3 bis 40°C, vor- 
zugsweise 3 bis 30°C. 

40 Die nach der vorstehend geschilderten Vorgehensweise erhaltenen 
Mikrokapseldispersionen kdnnen anschliefiend in iiblicher Weise 
spriihgetrocknet werden. Zur Erleichterung der Redispergierung der 
spriihgetrockneten Mikrokapseln konnen den Disj^rsionen vor der 
Spriihtrocknung gegebenenfalls zusatzliche Mengen an Emulgator 

45 und/ Oder Schutzkolloid zugegeben werden. Geeignete Emulgatoren 
beziehungsweise Schutzkolloide sind die vorstehend im Zusammen- 
hang mit der Herstellung der Mikrokapseldispersion genannten. Im 
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Allgemeinen wird die wassrige Mikrokapseldispersion in einein 
Warmlufts-trom zerstSubt, der im Gleich- oder Gegenstrom, vorzugs- 
weise im Gleichstrom, mit dem SprQhnebel gefuhrt wird. Die Ein- 
gangs temper atur des Warmluftstroms liegt iiblicherweise im Bereich 
5 von 100 bis 200oc, vorzugsweise 120 bis 160oc, und die Ausgangs- 
temperatur des Luftstroms liegt im Allgemeinen im Bereich von 30 
bis 90«»C, vorzugsweise 60 bis 80oc. Das Verspriihen der wassrigen 
Mikrokapselemulsion kann beispielsweise mittels Bin- oder Mehr- 
stoffdiisen oder uber eine rotierende Scheibe erfolgen. Die Ab- 
10 scheidung der spriihgetrockneten Mikrokapselzubereitungen erfolgt 
normalerweise unter Verwendung von Zyklonen oder Filterabschei- 
dern. Die fliissigen oder spriihgetrockneten Mikrokapselzubereitun- 
gen konnen zur Formulierung von Wasch- oder Reinigungsmitteln 
veirwendet werden. 

15 

Durch die Mikroverkapselung werden die Duft- und Riechstoffe vor 
unerwiinschten wechselwirkungen mit anderen inhaltsstoffen der 
Wasch- Oder Reinigungsmittel und vor vorzeitiger verf lUchtigung 
geschiitzt. Die Preisetzung der Duft- und Riechstoffe aus den Mi- 

20 krokapseln wird bei den erf indungsgemaJien Mikrokapseln durch eine 
pH-Xnderung induziert. Eine Ausfuhrungsform des erfindungsgemSBen 
wasch- Oder Reinigungsmittel s enthSlt eine spruhgetrocknete er- 
findungsgemSfle basenlabile Mikrokapselzubereitung zusammen mit 
einer festen wasserldslichen Base oder eine spriihgetrocknete sau- 

25 relabile Mikrokapselzubereitung zusammen mit einer festen wasser- 
loslichen Saure. Im trockenen Zustand findet keine nennenswerte 
Wechselwirkung zwischen der SMure oder Base und den Mikrokapseln 
statt. Beim Auf losungsvorgang des Wasch- oder Reinigungsmittels 
in Wasser wird die Saure oder Base gelost, und die wassrige L6- 

30 sung solubilisiert beziehungsweise destabilisiert die Kapselhvil- 
len der Mikrokapseln, die auf diese Weise ihren Inhalt mehr oder 
weniger schnell freisetzen. Eine andere Ausfuhrungsform des er- 
f indungsgemMBen Wasch- oder Reinigungsmittels ist ein flussiges 
Mittelr das eine erf indungsgemafle Mikrokapselzubereitung in einem 

35 fliissigen Meditun enthalt, welches beim Verdiinnen mit Wasser eine 
pH-Anderung erfahrt. Eine pH-Anderung beim Auflosen Oder Verdiin- 
nen des Wasch- oder Reinigungsmittels kann bisweilen durch die 
auf der Wasserharte beruhende Basizitat des Leitungswassers er- 
folgen. Im Allgemeinen ist eine pH-Anderung um wenigstens 0,5, 

40 vorzugsweise wenigstens 1,0, besonders bevorzugt wenigstens 1,5 
pH-Einheiten ausreichend zur Destabilisierung der erf indungsgemS- 
fien Mikrokapseln. 

Die erf indungsgemafien Wasch- und Reinigungsmittel konnen in f liis- 
45 siger oder fester Form vorliegen. Sie enthalten neben den erfin- 
dungsgemaBen Mikrokapselzubereitungen in der Regel weitere iibli- 
che Bestandteile . Zu den iiblichen Bestandteilen von Waschmitteln 
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fiir Textilien zahlen unter anderem Bleichmittel, Bleichaktivato- 
ren, Geriistsubstanzen (Builder), d-h. anorganische Builder und/ 
Oder organische Cobuilder, Tenside, insbesondere anionische und/ 
Oder nichtionische Tenside. Waiters Hilfs- und Begleitstof fe sind 
5 Stellmittel, Komplexbildner , Phosphate, Farbstoffe, Korrosionsin- 
hibitoren, Vergrauungsinhibitoren und/oder Soil-release-Polymere , 
Farbiibertragungsinhibitoren, Bleichkatalysatoren, Peroxidstabili- 
satoren, Elektrolyte , optische Auf heller. Enzyme, unverkapselte 
Parfiimole, Schaumregulatoren und aktivierende Substanzen. Die 

10 Auswahl geeigneter Hilfsstoffe liegt im Rahmen des Fachwissens 
des Fachmanns. Zu den Waschmitteln zahlen vorliegend auch Textil- 
nachbehandlungsmittel, wie Weichspiiler sowie imprSgnierte Vliese, 
die mit der feuchten Welsche in den WaLschetrockner eingelegt wer- 
den und Zusatze, die bei der Wasche getrennt vom Waschmittel zu- 

15 gesetzt werden. 

Als anorganische Buildersubstanzen eignen sich alle ublichen an- 
organischen Builder wie Aliunosilikate, Silikate, Ceurbonate und 
Phosphate . 

20 

Geeignete anorganische Builder sind z.B. Aluinosilikate mit ionen- 
austauschenden Eigenschaften wie z.B. Zeolithe. Verschiedene Ty- 
pen von Zeolithen sind geeignet, insbesondere Zeolith A, X, B, P, 
MAP und HS in ihrer Na-Forro Oder in Formen, in denen Na teilweise 
25 gegen andere Kationen wie Li, K, Ca, Mg oder Ammonium ausge- 
tauscht sind. Geeignete Zeolithe sind beispielsweise beschrieben 
in EP-A 0 038 591, EP-A 0 021 491, EP-A 0 087 035, US 4,604,224, 
GB-A 20 13 259, EP-A 0 522 726, EP-A 0 384 070 und 
WO-A-94/24 251. 

30 

Weitere geeignete anorganische Builder sind z.B. amorphe oder 
kristalline Silikate wie z.B. amorphe Disilikate, kristalline Di- 
silikate wie das Schichtsilikat SKS-6 (Hersteller Hoechst) . Die 
Silikate konnen in Form ihrer Alkali-, Erdalkali- oder Ammonium- 
35 salze eingesetzt werden. Vorzugsweise werden Na-, Li- und 
Mg-Silikate eingesetzt. 

Geeignete anionische Tenside sind beispielsweise Fettalkohol sul- 
fate von Fettalkoholen mit 8 bis 22, vorzugsweise 10 bis 18 Koh- 
40 lenstof fatomen, z.B. Cg-Cn-Alkoholsulfate, Ci2-Ci3-Alkoholsulf ate, 
Cetylsulfat, Myristylsulfat, Palmitylsulf at, Stearylsulf at und 
Talgf ettalkoholsulf at . 

Weitere geeignete anionische Tenside sind sulfatierte ethoxy- 
45 lierte C8-C22-Alkohole ( Alkylethersulf ate) beziehungsweise deren 
losliche Salze. Verbindungen dieser Art werden beispielsweise da- 
durch hergestellt, daB man zunachst einen C8-C22-f vorzugsweise 
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eiiien Cio-Cis-Alkohol, z.B. einen Fettalkohol, alkoxyliert und das 
Alkolxylierungsprodukt anschlieBend sulfatiert. Fiir die Alkoxy- 
lierung verwendet man vorzugsweise Ethylenoxid, wobei man pro Mol 
Fettalkohol 2 bis 50, vorzugsweise 3 bis 20 Mol Ethylenoxid ein- 
5 setzt. Die Alkoxylierung der Alkohole kann jedoch auch mit Propy- 
lenoxid allein und gegebenenfalls Butylenoxid durchgefiihrt wer- 
den. Geeignet sind auBerdem solche alkoxylierte C8-C22-Alkohole, 
die Ethylenoxid und Propylenoxid oder Ethylenoxid und Butylenoxid 
enthalten. Die alkoxylierten Cb- Oder bis Caz-Alkohole konnen die 
10 Ethylenoxid-, Propylenoxid- und Butylenoxideinheiten in Form von 
B15cken oder in statischer Verteilung enthalten. 

Weitere geeignete anionische Tenside sind Alkansulfonate wie 
CB-C24-, vorzugsweise Cio-Cis-Alkansulfonate sowie Seifen wie bei- 
15 spielsweise die Salze von C8-C24-Carbons&uren. 

Weitere geeignete anionische Tenside sind C9-C2o-linear-Alkylben- 
zolsulfonate (LAS). 

20 Die anionischen Tenside werden dem Waschmittel vorzugsweise in 
Form von Salzen zugegeben. Geeignete Salze sind Alkalimetallsalze 
wie Natrium-, Kalium- und Lithium- und Ammoniumsalze wie z.B. Hy- 
droxethylammonium-, Di(hydroxyethyl)aBmionium- und Tri(hydroxye- 
thy 1 ) ammoniumsalze . 

25 

Als nichtionische Tenside eignen sich beispielsweise alkoxylierte 
C8-C22-Alkohole wie Fettalkoholalkoxylate oder Oxoalkoholalkoxy- 
late. Die Alkoxylierung kann mit Ethylenoxid, Propylenoxid und/ 
Oder Butylenoxid durchgefuhrt werden. Als Tensid einsetzbar sind 

30 hierbei samtliche alkoxylierten Alkohole, die mindestens zwei Mo- 
lekiile eines vorstehend genannten Alkylenoxids addiert enthalten. 
Auch hierbei kommen Blockpolymerisate von Ethylenoxid, Propyleno- 
xid und/oder Butylenoxid in Betracht oder Anlagerungsprodukte , 
die die genannten Alkylenoxide in statischer Verteilung enthal- 

35 ten. Pro Mol Alkohol verwendet man 2 bis 50, vorzugsweise 3 bis 
20 Mol mindestens eines Alkylenoxids. Vorzugsweise setzt man als 
Alkylenoxid Ethylenoxid ein. Die Alkohole haben vorzugsweise 10 
bis 18 Kohlenstof fatome. 

40 Eine weitere Klasse geeigneter nichtionischer Tenside sind Alkyl- 
phenolethoxylate mit C6-Ci4-Alkylketten und 5 bis 30 Mol Ethyleno- 
xideinheiten. 

Eine weitere Klasse nichtionischer Tenside sind Alkylpolygluco- 
45 side mit 8 bis 22, vorzugsweise 10 bis 18 Kohlenstoffatomen in 
der Alkylkette. Diese Verbindungen enthalten meist 1 bis 20, vor- 
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zugsweise 1,1 bis 5 Glucosideinheiten. Eine andere Klasse nicht- 
ionischer Tenside sind N-Alkylglucamide . 

Vorzugsweise enthalten die erf indungsgemaBen Waschmittel mit 3 
5 bis 12 Hol Ethylenoxid ethoxylierte Cio-Cie-Alkohole, besonders 
bevorzugt ethoxylierte Fettalkohole als nichtionische Tenside. 

Geeignete niedermolekulare Polyccurboxylate als organische Cobuil- 
der sind beispielsweise : 

10 

C4-C2o-Di-f -Tri- und -TetracarbonsSuren wie z.B. BernsteinsSLure, 
Propantricarbonsaure, Butantetracarbons^ure, Cyclopentantetraceu:- 
bonsMure und Alkyl- und Alkylenbernsteinsauren mit C2--Ci6-Alkyl- 
bzw. -Alkylen-Resten; 

15 

C4-C2o-Hydroxycarbonsauren wie z.B. ApfelsMure, Weinsaure, Glucon- 
saure, GlutarsMure, Citronensaure, LactobionsSure und Saccharose- 
mono-, -di- und -tricarbonsaure; 

20 Aminopolycarboxylate wie z.B. Mitr ilotr iessigsMure , Methylglycin- 
diessigsaure, Alanindiessigs^ure, Ethylendiamintetraessigsaure 
und Serindiessigsaure; 

Salze von Phosphonsauren wie z.B. Bydroxyethandiphosphons&ure, 
25 Ethylendiainintetra(inethylenphosphonat) und Diethylentriamin- 
penta(inethylenphosphonat) . 

Geeignete oligomere oder polymere Polycarboxylate als organische 
Cobuilder sind beispielsweise: 

30 

Oligomaleinsauren, wie sie beispielsweise in EP-A 0 451 508 und 
EP-A 0 396 303 beschrieben sind; 

Co- und Terpolymere ungesattigter C4-C8-Dicarbonsauren, wobei als 
35 Comonomere monoethylenisch ungesMttigte Monomere 

aus der Gruppe (i) in Mengen von bis zu 95 Gew.-% 
aus der Gruppe (ii) in Mengen von bis 60 6ew.-% 
aus der Gruppe (iii) in Mengen von bis zu 20 Gew.-% 

40 

einpolymerisiert enthalten sein konnen. 

Als ungesattigte C4-C8-DicGu:bonsauren sind hierbei beispielsweise 
MaleinsSure, FumarsMure, Itacons^ure und Citraconsaure geeignet. 
45 Bevorzugt ist Maleins&ure. 
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Die Gruppe (i) umfaBt monoethylenisch ungesattigte Ca-Cs-Monocar- 
bonsSuren wie z.B. Acrylsaure, Methacrylsaure, Crotonsaure und 
Vinylessigsllure. Bevorzugt werden aus der 6ru|^ (i) AcrylsSure 
und Methacrylsaure eingesetzt. 

5 

Die Gruppe (ii) uinfafit monoethylenisch ungesattigte C2-C22-01e- 
fine, Vinylalkylether xnit Ci-Cs-Alkylgruppen, Styrol, Vinylester 
von Ci-Cs-CarbonsSure, (Meth)acrylamid und Vinylpyrrolidon . Bevor- 
zugt werden aus der Gruppe (ii) C2-C6-01ef ine, Vinylalkylether mit 
10 Ci-C4-Alkylgruppen, Vinylacetat und Vinylpropionat eingesetzt. 

Die Gruppe (iii) umfaflt (Math) aery lester von Ci-Cs-Alkoholen, 
(Meth)acrylnitril, (Meth)acryla]nide, (Meth)acrylainide von 
Ci-Cs-Aminen, N-Vinylformanid und Vinylimidazol. 

15 

Falls die Polymeren der Gruppe (ii) vinylester einpolymerisiert 
enthalten, konnen diese auch teilweise oder vollstandig zu 
Vinylalkohol-Struktureinheiten hydrolysiert vorliegen. Geeignete 
Co- und Terpolynere sind beispielsweise aus US 3,887,806 sowie 
20 DE-A 43 13 909 bekannt. 

Als Copolynere von Dicarbons&uren eignen sich als organische Co- 
builder vorzugsweise: 

25 Copolymere von Maleins&ure und Acryls&ure im GewichtsverhSlltnis 
10:90 bis 95:5, insbesondere bevorzugt solche im Gewichtsverh^lt- 
nis 

30:70 bis 90:10 mit Holmassen von 10000 bis 150000; 

30 Terpolymere aus Maleinsaure, Acrylsaure und einem Vinylester ei- 
ner Ci-C3-Carbonsaure im Gewichtsverhaltnis 
10 (MaleinsSLure) : 90 (AcrylsSLure + Vinylester) bis 
95 (Maleinsaure) : 10 (AcrylsSiure -i- Vinylester), wobei das Gew.- 
Verhaltnis von AcrylsSure zu Vinylester im Bereich von 20:80 bis 

35 80:20 v£u:iieren kann, und besonders bevorzugt 

Terpolymere aus Maleinsaure, Acrylsaure und Vinylacetat oder Vi- 
nylpropionat im Gewichtsverhaltnis 

20 (Maleinsaure) : 80 (Acrylsaure -t- Vinylester) bis 
40 90 (Haleinsiiure) : 10 (Acrylsaure + Vinylester), wobei das Gew.- 
VerhSltnis von Acrylsaure zum Vinylester im Bereich von 30:70 bis 
70:30 variieren kann; 



45 
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Copolymere von Maleinsaure mit Ca-Cs-Olefinen im MolverhSltnis 
40:60 bis 80:20, wobei Copolymere von Maleinsaure mit Ethylen, 
Propylen oder Isobuten im Molverhaitnis 50:50 besonders bevorzugt 
sind. 

5 

Pfropfpolymere ungesattigter Carbonsauren auf niedermolekulare 
Kohlenhydrate oder hydrierte Kohlenhydrate, vgl. US 5,227,446, 
DE-A 44 15 623, DE-A 43 13 909, sind ebenfalls als organische Co- 
builder geeignet. 

10 

Geeignete ungeseLttigte CarbonsSuren sind hierbei beispielsweise 
Maleinsaure, Fumarsaure, Itaconsaure, Citraconsaure , Acrylsaure, 
Methacrylsaure, Crotonsaure und vinylessigsaure sowie Mischungen 
aus Acrylsaure und Maleinsaure, die in Mengen von 40 bis 95 
15 Gew.-%, bezogen auf die zu pfropfende Komponente, aufgepfropft 
werden. 

Zur Modif izierung konnen zusatzlich bis zu 30 Gew.-%, bezogen auf 
die zu pfropfende Komponente, weitere monoethylenisch ungesat- 
20 tigte Monomere einpolymerisiert vorliegen. Geeignete modif izie- 
rende Monc»nere sind die oben genannten Monomere der Gruppen (ii) 
und (iii). 

Als Pfropfgrundlage sind abgebaute Polysaccharide wie z.B. saure 
25 Oder enzymatisch abgebaute StSrken, Inuline oder Zellulose, redu- 
zierte (hydrierte oder hydrierend arainierte) abgebaute Polysac- 
charide wie z.B. Mannit, Sorbit, Aminosorbit und Glucaunin geei- 
gnet sowie Polyalkylenglycole mit Molmassen bis zu Mw = 5000 wie 
z.B. Polyethylenglycole, Ethylenoxid/Propylenoxid- bzw. Ethyleno- 
30 xid/Butylenoxid-Blockcopolymere, statistische Ethylenoxid/Propy- 
lenoxid- beziehungsweise Ethylenoxid/Butylenoxid-Copolymere, al- 
koxylierte ein- oder mehrwertige Ci-C22-Alkohole, vgl. 
US 4,746,456. 

35 Bevorzugt werden aus dieser Gruppe gepfropfte abgebaute bezie- 
hungsweise abgebaute reduzierte StMrken und gepfropfte Polyethy- 
lenoxide eingesetzt, wobei 20 bis 80 Gew.-% Monomere bezogen auf 
die Pfropfkomponente bei der Pfropfpolymerisation eingesetzt wer- 
den. Zur Pfropfung wird vorzugsweise eine Hischung von Malein- 

40 s^ure und Acrylsaure im Gew.-VerhSltnis von 90:10 bis 10:90 ein- 
gesetzt . 

Polyglyoxylsauren als organische Cobuilder sind beispielsweise 
beschrieben in EP-B 0 001 004, US 5,399,286, DE-A 41 06 355 und 
45 EP-A 0 656 914. Die Endgruppen der Polyglyoxylsauren konnen un- 
terschiedliche Strukturen aufweisen. 
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Polyamidocarbonsauren und modifizierte Polyamidocarbonsauren als 

organische Cobuilder sind beispielsweise bekannt aus 

EP-A 0 454 126, EP-B 0 511 037, WO-A 94/01486 und EP-A 0 581 452. 

5 Vorzugsweise veirwendet man als organische Cobuilder auch Polyas- 
paraginsaure Oder Cokondensate der Asparaginsaure mit weiteren 
Aminosauren, C4-C25-Mono- oder -Dicarbonsauren und/oder 
C4-C25-Mono- Oder -Diaminen. Besonders bevorzugt werden in phosp- 
horhaltigen Sauren hergestellt, mit Ce-Caa-Mono- oder -Dicarbon- 
10 sauren beziehungsweise mit C6-C22-Mono- oder -Diaminen modifi- 
zierte Polyasparaginsauren eingesetzt. 

Kondensationsprodukte der Citronensaure mit Hydroxycarbonsauren 
Oder Polyhydroxyverbindungen als organische Cobuilder sind z.B. 
15 bekannt aus WO-A 93/22362 und WO-A 92/16493. Solche Carboxylgrup- 
pen enthaltende Kondensate haben iiblicherweise Molmassen bei zu 
10000, vorzugsweise bis zu 5000. 

Geeignete Soil-Release-Polymere und/oder Vergrauungsinhibitoren 
20 fiir Waschmittel sind beispielsweise: 

Polyester aus Polyethylenoxiden mit Ethylenglycol und/oder Propy- 
lenglycol und aromatischen Dicarbonsauren oder aromatischen und 
aliphatischen Dicarbonsauren; 

25 

Polyester aus einseitig endgruppenverschlossenen Polyethylenoxi- 
den mit zwei- und/oder mehrwertigen Alkoholen und DicarbonsSure. 
Derartige Polyester sind bekannt, beispielsweise aus 
US 3,557,039, GB-A 11 54 730, EP-A 0 185 427, EP-A 0 241 984, 
30 EP-A 0 241 985, EP-A 0 272 033 und US-A 5,142,020. 

Weitere geeignete Soil-Release-Polymere sind amphiphile Pfopf- 
oder Copolymere von Vinyl- und/oder Acrylestern auf Polyalkyleno- 
xide (vgl. US 4,746,456, US 4,846,995, DE-A 37 11 299, 
35 US 4,904,408, US 4,846,994 und US 4,849,126) oder modifizierte 
Cellulosen wie z.B. Methylcellulose, Hydroxypropylcellulose oder 
Ccurboxymethylcellulose . 

Als Farbiibertragungsinhibitoren werden beispielsweise Homo- und 
40 Copolymere des Vinylpyrrolidons , des Viny limidazols , des Vinylo- 
xazolidons und des 4-Vinylpyridin-N-oxids mit Molmassen von 15000 
bis 100 000 sowie vernetzte feinteilige Polymere auf Basis dieser 
Honomeren eingesetzt. Die hier genannte Verwendung solcher Poly- 
mere ist bekannt, vgl. DE-B 22 32 353, DE-A 28 14 287, 
45 DE-A 28 14 329 und DE-A 43 16 023. 
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Geeignete Enzyme sind Proteasen, Lipasen, Amylasen sowie Cellula- 
sen. Das Enzymsystem kann auf ein einzelnes der Enzyme beschrankt 
sein Oder eine Kombination verschiedener Enzyme beinhalten. 

5 Die erfindungsgemaBen Parfume und Geruchsstof fe enthaltenden Mi- 
krokapseln werden vorzugsweise in pulver- oder granulatformigen 
Waschmitteln sowie in Haschmitteltabletten eingesetzt. Dabei keuin 
es sich urn klassische Vollwaschnittel oder konzentrierte bezie- 
hungsweise kompaktierte Waschmittel handeln. 

10 

Ein typisches erfindungsgemafies pulver- oder granulatformiges 
( Vol 1) Waschmittel, das Parfume und Geruchsstoffe in Mikrokapseln 
enthMlt, kemn beispielsweise die nachstehende Zusammensetzung 
aufweisen: 

15 

0,5 bis 50 6ew.-%, vorzugsweise 5 bis 30 Gew.-% mindestens eines 
anionischen und/oder nichtionischen Tensids, wobei vorzugsweise 
maximal 8 Gew.-% LAS, besonders bevorzugt maximal 4 Gew.-% LAS in 
der Waschmittelformulierung enthalten sind, 

20 

0,5 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 15 bis 40 6ew.-% mindestens eines 
anorganischen Builders, 

0 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 8 Gew.-% mindestens eines 
25 organischen Cobuilders, 

0 bis 35 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 30 Gew.-% Perborat oder Per- 
carbonat, 

30 0,001 bis 2 Gew.-%, vorzugsweise 0,01 bis 0,5 Gew.-% erfindungs- 
gemMfie Mikrokapseln, 

0 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 2,5 Gew.-% eines polymeren 
Farbiibertragungsinhibitors , 

35 

0 bis 1,5 Gew.-%, vorzugsweise 0,01 bis 1,0 Gew.-% Protease, 

0 bis 1,5 6ew.-%, vorzugsweise 0,01 bis 1,0 Gew.-% andere 
Waschmittelenzyme , 

40 

0 bis 1,5 Gew.-%, vorzugsweise 0,2 bis 1,0 Gew--% eines Soil-Re- 
lease-Polymers und/oder Vergrauungs inhibitors. 



ad 100% ubliche Hilfsstoffe und Wasser. 

45 
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Die erfindungsgemSflen Waschmittel konnen unterschiedliche Schiitt- 
dichten ±m Bereich von 300 bis 1200, insbesondere 500 bis 950 g/1 
besitzen. Moderne Kompaktwaschmittel besitzen in der Kegel hohe 
Schiittdichten und zeigen einen Granulatauf bau . 

5 

Erfindungsgemafie Reinigungsmittel kdnnen in Form eines Hand- Oder 
Maschinengeschirrspulmittels, Sheunpoos, Badezusatzen, Allzweck- 
reiniger fiir nicht-textile Oberflachen, z.B. aus Met all, lackier- 
tem Holz Oder Kunststoff , Oder Reinigungsmittel fiir keramische 

10 Erzeugnisse, wie Porzellan, Fliesen, Kacheln vorliegen. Erfin- 
dungsgemSJ3e Reinigungsmittel enthalten neben der Mikrokapselzube- 
reitung ublicherweise Tenside, z.B. anionische oder nichtionische 
Tenside, Solubilisatoren, polymere ReinigungsverstSrker, Farb- 
stoffe, nichtverkapselte Duftstoffe und andere iibliche Zusatz- 

15 stoffe enthalten. Eine iibersicht zu diesem Thema findet sich bei- 
spielsweise in HAPFI, Juni 1988, S. 78 (B. Milwidsky). 

Reinigungsmittel konnen flussig, pastos, schaumformig oder fest 
foannuliert werden. Beispielsweise werden maschinelle Geschirr- 
20 spUlmittel meist als Pulver, Granulat oder Tablette formuliert. 
Pulverfdrmige Formulierungen findet man auch bei abrasiven Scheu- 
ermitteln. 

tiblicherweise werden die Mittel in Form wassriger Konzentrate in 
25 den Handel gebracht, die unverdiinnt oder verdilnnt angewendet wer- 
den. 

Besonders geeignet sind die erf indungsgemaAen Mikrokapseln fiir 
Reinigungsmittelformulierungen, die pulver-, granulat- oder ta- 
30 blettenformig sind oder die flussig bzw. pastos sind und erst 
beim Verdiinnen mit Hasser zu einer sliure- oder alkali-induzierten 
Sffnung der Mikrokapseln fuhren. 

Typische Beispiele fiir anionische Tenside, die in Reinigungsmit- 
35 teln zur Anwendung gelangen sind: 

Alkylbenzolsulfonate, Alkansulfonate, Olefinsulfonate, 

Alkylether sulfonate , Glycer inethersulf onate , 

a-Methylestersulfonate, Sulfofettsauren, Alkylsulf ate, 

Fettalkoholether sulfate , Glycer inethersulf ate , 
40 Hydroxymischether sulfate, Monoglycerid-( ether) sulfate, 

FettsSiureamid- ( ether ) sulfate , Sulf osuccinate , Sulf osuccinamate , 

Sulf otriglycer ide , Amidseifen, Ethercarbonsauren, Isethionate, 

Sarkosinate, Tauride, Alky loligoglucosidsulf ate. 

Alky 1 ( ether ) phosphate , Hydroxyalkylseurkosinate ; 
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Typische Beispiele fiir nichtionische Tenside sindt 
Fettsaureamidpolyglycolether, Fett- und 
Oxoalkoholpolyglycolether , Alkylphenolpolyglycolether , 
Fettsaurepolyglycolester, Fettaminpolyglycolether , alkoxylierte 
5 Triglyceride, Blockcopolymere von Ethylenoxid und Propylenoxid 
und/oder Butylenoxid. Sofern die nich-tionischen Tenside 
Polyglycoletherketten enthalten, konnen sie eine konventionelle, 
vorzugsweise jedoch eine eingeengte Hcanologenverteilung 
aufweisen. 

10 

Typische Beispiele fiir kationische Tenside sind quartare Ammoni- 
umverbindungen und quaternierte Difetts^Luretrialkanolaminester 
(Esterquats) . 

15 Typische Beispiele fiir aniphotere beziehungsweise zwitterionische 
Tenside sind Alkylbetaine, Alkylamidobetaine , Aminopropionate , 

Aminoglycinate, Imidazoliniumbetaine und Sulfobetaine. 

Eine Ubersicht iiber geeignete Tenside findet sich beispielsweise 
20 in J. Falbe {Hrsg.)f "Surfactemts in Consumer Products", Springer 
Verlag, Berlin 1987, S. 54-124. Als Tenside fiir Reinigungsformu- 
lierungen kononen auch die vorstehend fiir waschmittel beschriebe- 
nen Tenside in Betracht. Die Tenside sind in Mengen von 2,5 bis 
90 Gew.-%, vorzugsweise 25 bis 75 Gew.-%, bezogen auf den Aktiv- 
25 substanzgehalt, enthalten. Oblicherweise handelt es sich bei den 
Reinigungsmitteln um wassrige Losungen mit einem Aktivsubstanzge- 
halt von 2 bis 50 6ew.-%, vorzugsweise 5 bis 25 6ew.-%. 

Geriistsubstanzen (Builder): Fiir die erfindungsgemSBen Reinigungs- 
30 mittel werden als Builder in ihrer Gesamtheit alkalisch reagie- 
rende anorganische Oder organische Verbindungen, insbesondere an- 
organische und/oder organische Komplexbildner verwendet, die vor- 
zugsweise in Form ihrer Alkali- und/oder Aminsalze und insbeson- 
dere in Form ihrer Natrium- und/oder Kaliumsalze vorliegen. Zur 
35 Anwendung in Reinigerformulierungen kcnmnen auch alle vorgehend 
fiir Waschmittel beischriebenen Builder und Cobuilder in Betracht. 
Zu den Geriistsubstanzen zahlen hier auch die Alkalihydr oxide. 

Als anorganische komplexbildende Geriistsubstanzen eignen sich ne- 
40 ben Polyphosphaten Zeolithe, Bicarbonate, Borate, Silicate oder 
Orthophosphate der Alkalimetalle . 

Zu den organischen Komplexbildner n vom Typ der 
Aminopolycarbonsauren gehoren unter anderem die 
45 Nitrilotriessigs^ure, Ethylendiamintetraessigsaure, 
N-Hydroxyethyl-ethylen-diaminessigsaure und 

Polyalkylenpolyamin-N-polycarbonsauren. Als Beispiele fiir Di- und 
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Polyphosphonsauren seien genannt: Methylendiphosphonsaure, 
1 -Hydr oxye t han- 1 , 1 -diphosphons aur e , 

Propan-1 , 2 , 3-triphosphansaure, Butan-1 ,2,3, 4-tetraphosphansaure, 
Polyvinylphosphonsaure, Mischpolymerisate aus Vinylphosphonsaure 
5 und Acrylsaure, Ethan-l,2-dicarboxy-l,2-diphosphonsaure, 
Phosphonobernsteinsaure , 1 -Aininoethan- 1 , 2 -diphosphonsaure , 
Aininotri-(inethylenphosphonsaure) , Methylamino- oder 
Et hylamino-di- ( methy lenphosphonsaure ) sowie 
Ethylendiamintetra- (methylenphosphonsaure) . 

10 

Als Beispiele fiir N- oder P-freie Polycarbonsauren oder deren 
Salze als Builder werden vielfach, wenn auch nicht ausschliefi- 
lich, Carboxylgruppen-enthaltende Verbindungen vorgeschlagen . 
Eine groBe Zahl dieser Polycarbonsauren besitzt ein Komplexie- 
15 rungsvermogen fur Calcium. Hierzu gehoren z.B. Citronensaure, 
Weinsaure, Benzolhexacarbonsaure, Tetrahydrofurantetracarbon- 
saure, Glutarsaure, Bernsteinsaure , Adipinsaure und deren Gemi- 
sche. 

20 Reinigungsverstarker konnen ausgewahlt werden aus der Gruppe, die 
von wasserldslichen hochmolekularen Substanzen, wie Polyvinylal- 
kohol, Polyvinylpyrrolidon, Polyalkylenglycol und Carboxymethyl- 
cellulose gebildet wird. 

25 pH-Wert-Regulatoren : Da viele Reinigungsmittel fiir den Haushalt 
im Allgemeinen neutral bis schwach alkalisch eingestellt sind, 
d.h. ihre waBrigen Gebrauchslosungen bei Anwendungskonzentratio- 
nen von 2 bis 20 g/1, vorzugsweise 5 bis 15 g/1 Wasser oder waB- 
riger L5sung einen pH-Wert im Bereich von 7,0 bis 10,5, vorzugs- 

30 weise 7,0 bis 9,5 aufweisen, kann zur Regulierung des pH-Wertes 
ein Zusatz saurer beziehungsweise alkalischer Komponenten erfor- 
derlich sein. 

Als saure Substanzen eignen sich iibliche anorganische oder orga- 
35 nische Sauren oder saure Salze, wie beispielsweise Salzsaure, 
Schwefelsaure, Bisulfate oder Alkalien, Aminosulfonsaure, Phosp- 
horsaure oder Glutarsaure, Bernsteinsaure, Adipinsaure oder deren 
Gemische . 

40 Losungsmittel beziehungsweise Losungsvermittler , wie beispiels- 
weise niedere aliphatische Alkohole mit 1 bis 4 Kohlenstof fatomen 
( insbesondere Ethanol), Alkylarylsulfonate ( insbesondere Toluol-, 
Xylol- und/oder Cumolsulf onat ) und niedere Alkylsulfate (insbe- 
sondere Octyl- und 2-Ethylhexylsulfat ) . Als Losungsvejnnittler 

45 sind weiterhin wasserlosliche organische Losungsmittel verwend- 
bar, insbesondere solche mit Siedepunkten oberhalb von 75''C, wie 
beispielsweise Ether aus gleich- oder verschiedenartigen mehrwer- 
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tigen Alkoholen, insbesondere Butyldiglycol , sowie die Partiale- 
ther aus Bthylenglycol, Propylenglycol , Butylenglycol oder Glyce- 
rin mit aliphatischen Ci- bis Cg-Alkoholen. 

5 Als wasserlosliche oder mit Wasser emulgierbare organische Lo- 
sungsmittel kommen auch Ketone, wie Aceton, Methylethylketon so- 
wie aliphatische und cycloaliphatische Kohlenwasserstof fe oder 
Terpenalkobole in Betracht. Das Gewichtsverhaltnis von Tensid zu 
L5sungsmittel beziehungsweise Losungsvermittler kann 1:0 bis 5:1, 
10 vorzugsweise 1,5:1 bis 3,5:1 betragen. 

Zur Regulierung der Viskositat empfiehlt sich gegebenenfalls ein 
Zusatz von hoheren Polyglycolethern mit Molgewichten bis etwa 600 
Oder Oligoglyceringemische . Zur Verdickung kommt ferner ein Zu- 
15 satz von Elektrolytsalzen, wie Natriumchlorid und/oder Magnesium- 
chlorid in Betracht. Aufierdem konnen die beanspruchten Hittel Zu- 
sStze an Farb- und Duftstoffen, Konservierungsmittel, etc. ent- 
halten. 

20 Die erf indungsgemaflen Mikrokapseln konnen auBerdem in folgenden 
Erzeugnissen zur Anwendung gelangen: Spiil- und Nachbehandlungs- 
mittel fiir Textilien, Leder, Holz und BSden mit Fliesen, Stein- 
zeug. Linoleum oder PVC-Belagen, Reinigungsmittel fiir Teppichb5- 
den und Teppiche sowie Polstermobel . 

25 

Die Erfindung wird durch folgende Beispiele naher veranschau- 
licht. 

Beispiel 1: 

30 

Eine Mischung aus 

499 g Wasser 
12,5 g Polyvinylalkohol (88% verseift, mittleres 
Molekulargewicht 128000) 
35 12,5 g Polyvinylpyrrolidon vom K-Wert 90 

75 g Paraffinol 
75 g Parfiimol (Tannenduft) 

4 g Hethylmethacrylat 
3,5 g Methacrylsaureanhydrid 
40 0,1 g t-Butylperpivalat 

wird bei Raumtemperatur mit einem schnellauf enden Zahnscheiben- 
riihrer bei 5500 Upm 20 Minuten dispergiert. Es entsteht eine sta- 
bile 6l-in-Wasser-Emulsion von Teilchen von 1 bis 10 pm Durchmes- 
45 ser. Diese Emulsion wird unter Riihren mit einem Ankerriihrer auf 
590c aufgeheizt. Die Temperatur der 01-in-Wasser-Emulsion wird 
dann innerhalb von einer Stunde auf 63oc und innerhalb von wei- 
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teren 3 h auf BO°C erhoht. Anschlieflend wird abgekiihlt. Die njei- 
sten Mikrokapseln besitzen einen Durcbmesser von 2 bis 8 ^111, ei- 
nige wenige bis 20 |iin. 

5 Die Mikrokapseldispersion wird mit einem Rakel auf eine Glas- 
platte aufgezogen und getrocknet. Die Glasplatte riecht nur wenig 
nach dem Duftstoff . Diese Glasplatte wird anschlieBend fiir 10 Mi- 
nuten in Wasser getaucht, das mit verdiinnter Natronlauge auf pH 
10 eingestellt wurde. Die Mikrokapseln haben sich dabei aufgelost 
10 and den inhalt zum Teil ins Wasser freigegeben und die Glasplatte 
mit dem Mikrokapselfilm riecht stark nach Tannenduft. 



Beispiel 2: 



15 Bine Mischung aus 

512 g Wasser 

6 g Phenolsulfonsaurekondensat 
8 g Polyvinylpyrrolidon vom K-Wert 90 

236 g ParaffinSl 
20 200 g Tannenduftmischung 
45,3 g Methylmethacrylat 
39,7 g Diethylaminoethylmethacrylat 
0,63 g Azobisisobutyronitril 
0,92 g Dimethyl-2,2'-azobisisobutyrat 

25 

wird bei Raurotemperatur mit einem schnellaufenden Zahnscheiben- 
riihrer bei 4500 Upm 20 Minuten dispergiert. Es entsteht eine sta- 
bile 6l-in-Wasser-Emulsion von Teilchen von 2 bis 15 (im Durchmes- 
ser. Diese Emulsion wird unter Rtihren mit einem Ankerriihrer auf 
30 60«»C aufgeheizt und 1,5 Stunden bei dieser Teii?>eratur geruhrt. Die 
Ten?>eratur der 6l-in-Wasser-Emulsion wird dann innerhalb von 20 
Minuten auf 65»C erhoht und 4 h bei dieser Temperatur gertihrt. An- 
schlieBend wird abgekiihlt. Die meisten Mikrokapseln besitzen ei- 
nen Durchmesser von 2 bis 15 ^m, einige wenige bis 40 \m. 

35 

Die Mikrokapseldispersion wird mit einem Rakel auf eine Polyest- 
er folie aufgezogen und getrocknet. Die Folie riecht nur wenig 
nach dem Duftstoff. Diese Folie wird anschlieBend fiir 10 Minuten 
in 2%ige Ameisensaure getaucht. Die Mikrokapseln haben sich dabei 
40 aufgeldst und den Inhalt zum Teil freigegeben und die Folie mit 
dem Mikrokapselfilm riecht stark nach Tannenduft. 



45 
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Patentanspriiche 

5 1. Mikrokapselzubereitung, enthaltend Mikrokapseln mit einem 

Kern aus einem hydrophoben Material und einer Kapselhtille aus 
einem Polymer isat, das in einpolymerisierter Form wenigstens 
1 Gew.-% kationogene Monomere und/oder ntehrfach ethylenisch 
ungesattigte Monomere, deren ungesattigte Stellen iiber auf- 
10 einanderfolgende chemische Bindungen verbunden sind, vovon 
wenigstens eine Bindung sauer hydrolysierbar ist, enthSlt. 

2. Mikrokapselzubereitung nach Anspruch 1, wobei es sich bei den 
kationogenen Monomeren uan Aminoalkyl(meth) aery late und/oder 

15 Aminoalkyl(meth)acrylainide handelt. 

3. Mikrokapselzubereitung nach Anspruch 1 oder 2, wobei es sich 
bei den mehrfach ethylenisch ungesattigten Monomeren mit 
sauer hydrolysierbarer Bindung um Alkylenbis(raeth)acrylamide 

20 handelt. 

4. Mikrokapselzubereitung nach einem der vorhergehenden Ansprii- 
Che, wobei das hydrophobe Material wenigstens einen Duft- 
oder Riechstoff umfasst. 

25 

5. Mikrokapselzubereitung nach einem der vorhergehenden Ansprii- 
che, wobei das hydrophobe Material wenigstens einen unter 
Bleichaktivatoren, Schaumdampfern, optischen Aufhellern und 
Enzymen ausgewahlten Bestandteil umfasst. 

30 

6. Mikrokapselzubereitung, enthaltend Mikrokapseln mit einem 
Kern aus einem hydrophoben Material, das wenigstens einen 
Duft- Oder Riechstoff umfasst, und einer Kapselhiille aus ei- 
nem Polymer isat, das in einpolyn^risierter Form wenigstens 

35 1 Gew.-% cuiionogene monoethylenisch ungesattigte Monomere 
und/oder n^hrfach ethylenisch ungesattigte Monomere, deren 
ungesattigte Stellen iiber aufeinanderfolgende chemische Bin- 
dungen verbunden sind, wovon wenigstens eine Bindung basisch 
hydrolysierbar ist, enthalt. 

40 

7. Mikrokapselzubereitung nach Anspruch 6, wobei es sich bei den 
anionogenen Monomeren um ethylenisch ungesattigte Ca-Ce-Mono- 
carbonsauren oder C4-C6-Dicarbonsauren oder Halbester oder in- 
tramolekulare Anhydride ethylenisch ungesattigter C4-C6-Dicar- 

45 bonsauren handelt. 
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8. Hikrokapselzubereitung nach Anspruch 6 Oder 7, wobei es sich 
bei den mehrfach ethylenisch ungesattigten Monomeren ndt ba- 
sisch hydrolysierbarer Bindung um Anhydride monoethylenisch 
ungesattigter Ca-Cs-MonocarbonsSuren handelt. 

5 

9. Hikrokapselzubereitung nach einem der vorhergehenden Ansprii- 
che, in spriihgetrockneter Form. 

10. Verwendung einer Hikrokapselzubereitung nach einem der vor- 
10 hergehenden Anspriiche in Waschmitteln flir Textilien und Rei- 

nigungsmitteln ftir nicht-textile Oberflachen, die Haut oder 
Haare . 

11. Wasch- Oder Reinigungsmittelzusammensetzung, enthaltend Mi- 
15 krokapseln mit einem Kern aus einem hydrophoben Haterial, das 

wenigstens einen Duft- oder Riechstoff umfaast, und einer 
Kapselhulle aus einem Polymer isat, das in einpolymerisierter 
Form enthalt entweder 

20 (i) wenigstens 1 6ew.-% anionogene monoethylenisch ungesat- 

tigte HoncHnere und/oder mehrfach ethylenisch ungesattigte 
Monomere, deren ungesattigte Stellen iiber aufeinanderfol- 
gende chemische Bindungen verbunden sind, wovon wenig- 
stens eine Bindung basisch hydrolysierbar ist; oder 

25 

(ii) wenigstens 1 Gew.-% kationogene monoethylenisch ungesat- 
tigte Honomere und/oder mehrfach ethylenisch ungesattigte 
Monomere, deren ungesattigte Stellen iiber aufeinanderfol- 
gende chemische Bindungen verbunden sind, wovon wenig- 
30 stens eine Bindung sauer hydrolysierbau: ist. 

12. Zusammensetzung nach Anspruch 11, auBerdem enthaltend wenig- 
stens einen Bestandteil, der ausgewahlt ist unter Tensiden 
und/oder Geriistsubstanzen. 

35 
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REIMGUNGSMrnEL 



I (57) Abstract: Tbe invention concerns microcapsule preparations containing microcapsules that have a core made of a hydrophobic 
i| material including at least one odcwous or scent substance and a c^>sule envelope, which can be obtained by i) r^cal polymeriza- 
tion of ethyknically unsaturated moncMners conqnising 30 to 100 wei^^t pocent of one or mote C|-C24-alkylester of acrylic and/or 
metfaactylic add, 0 to 70 weight percent of one bifimctional cx polyfimctional maoomer, 0 to 40 weight pocent of other monomers 
or ii) acid-induced condensation of melamine formaldehyde precondtensates and/oar die Ci-C4-aDgrtethers dmeof . The invention also 
concons detergent or cleaning agoit conqxsitions containing said miaocapsules. 

(57) Zusammrafassung: Beschrieben werden Mikrok^pselzubeieitiingen. enthaltend Mtbokapsehi mit einem Kem aus einem 1^- 
drophoben Material, das wenigstens eine Dnft- oder Riecbstoff unrfasst, und einer K^psdttifilfc, die eihaldich ist durch entweder 
i) radikalische Polymerisation von etbyleniscb ungesattigten Monomeien, die umfassm: 30 bis 100 Gew.-% eines oda- mehrerer 



Ci-C24-AIkylester der Acryl- und/odw Mefliacrylsaure, 0 Iris 70 Gew.-% eines U- oder poIyfunktioneUen Monomeien, 0 bis 4( 
Gew.-% sonstiger Monom^; oder ii) saureinduzierte KcMidensati(Mi von Mdamin-Foimald^yd-Vc»rkondensaten und/oder deren 
Ci-C4-Alky]ethem. Beschrieben werden femer Wasch- oda Rdnigungsmittebaisamniensetzungen, die die Mikrok^^eln entbalten. 
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Mikrokapselzubereitungen und Mikrokapseln enthaltende Wasch- und 
Re inigungsmitte 1 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Mikrokapselzubereitungen und 
Mikrokapseln enthaltende Wasch- und Reinigungsmittelzusammenset- 
zungen, wobei die Mikrokapseln in ihrem Kern einen Duft- oder 
10 Riechstoff enthalten. 

Die meisten Wasch- und Reinigungsmittelzusammensetzungen enthal- 
ten Duft- Oder Riechstoff e, um den Zusammensetzungen selbst oder 
den damit behandelten Textilien oder Oberflachen einen angenehmen 

15 Duft zu verleihen. Bei den Duft- oder Riechstoff en handelt es 
sich meist um Verbindungen mit mehreren konjugierten Doppelbin- 
dungen, die gegeniiber verschiedenen Chemikalien oder Oxidation 
mehr oder weniger empfindlich sind. Es kann daher zu unerwiinsch- 
ten Wechselwirkungen mit anderen Inhaltsstof fen der Wasch- oder 

20 Reinigungsmittel, wie z. B. Tensiden oder Bleichmitteln, kommen, 
wodurch der Riechstoff zersetzt und/oder die Geruchsnote veran- 
dert wird. Ein weiteres Problem stellt die bisweilen hohe Fluch- 
tigkeit der Duft- oder Riechstoff e dar, die dazu fiihrt, dass ein 
GroBteil der urspriinglich dem Wasch- oder Reinigungsmittel beige- 

25 mischten Riechstoff menge sich bereits vor dem Anwendungszeitpunkt 
verfliichtigt hat. Zur Uberwindung der angesprochenen Probleme ist 
bereits vorgeschlagen worden, die Duft- oder Riechstoff e in mi- 
kroverkapselter Form in die Wasch- oder Reinigungsmittel einzuar- 
beiten. 

30 

So offenbart die US 5,188,753 eine Detergenzzusammensetzung, die 
neben oberf lachenaktiven Substanzen Riechstoff teilchen enthalt, 
die einen in einem festen Kern aus Polyethylen, Polyamid, Poly- 
styrol Oder dergleichen dispergierten Riechstoff enthalten, wobei 
35 die Teilchen in einer zerbrechlichen Hiille aus z. B. Harnstoff- 
formaldehydharzen eingekapselt sind. Die Kapseln zerbrechen bei 
mechanischer Einwirkung und setzen dabei den eingeschlossenen 
Riechstoff frei. 

40 Die EP-A-0 457 154 beschreibt Mikrokapseln, die durch Polymerisa- 
tion von Monomeren erhaltlich sind, die zusammen mit einem L6- 
sungsmittel und einem Radikalstarter als disperse Phase einer 
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stabilen 6l-in-Wasser-Emulsion vorliegen, wobei die Polymerisa- 
tion durch Erhohung der Temperatur ausgelost wird. 

Die EP-A-0 026 914 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von 
5 Mikrokapseln durch Kondensation von Me lamin -Forma Idehyd-Vorkon- 
densaten und/oder deren Ci-C4-Alkylethern in Wasser, in dem das 
den Kapselkern bildende Material dispergiert ist. 

Die DE 199 32 144.2 betrifft Zubereitungen von Mikrokapseln, die 
10 in ihrem Kern einen Duft- oder Riechstof f enthalten und deren po- 
lymere Hulle durch eine Anderung des pH-Wertes destabilisiert 
werden kann, sowie Wasch- und Reinigungsmittel , die die Mikrokap- 
seln enthalten. 

15 Aus der EP 0 839 902 sind Bleichhilf smittel enthaltende Mikrokap- 
seln bekannt. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, Duft- oder 
Riechstoff enthaltende Mikrokapsel zubereitungen oder solche Mi- 
20 krokapseln enthaltende Wasch- oder Reinigungsmittel bereitzustel- 
len, bei denen die mechanische Stabilitat der Kapselhulle so aus- 
gewahlt ist, dass der die Mikrokapseln beim Wasch- oder Reini- 
gungsvorgang oder bei der spateren Handhabung der behandelten 
Textilien oder Oberflachen zerbrechen und ihren Inhalt freigeben. 

25 

Es wurde nun gefunden, dass diese Aufgabe durch Duft- oder Riech- 
stoff enthaltende Mikrokapseln gelost wird, deren Kapselhulle 
durch Polymerisation acrylischer Monomere oder durch saureindu- 
30 zierte Kondensation von Melamin-Formaldehyd-Vorkondensaten und/ 
Oder deren Ci-C4-Alkylethern erhaltlich ist. 

Die Erfindung betrifft daher eine Mikrokapselzubereitung, enthal- 
tend Mikrokapseln mit einem Kern aus einem hydrophoben Material, 
35 das wenigstens einen Duft- oder Riechstoff umfasst, und einer 
Kapselhulle, die erhaltlich ist durch entweder 

i) radikalische Polyt-erisation von ethylenisch ungesattigten Mo- 
nomeren, die umfassen: 

40 

30 bis 100 Gew,-% eines oder mehrerer Ci-C24-Alkylester der 
Acryl- und/oder Methacrylsaure , 

0 bis 70 Gew.-% eines bi- oder polyf unktionellen Monomeren, 
0 bis 40 Gew.-% sonstiger Monomere; oder 
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ii) saureinduzierte Kondensation von Melamin-Formaldehyd-Vorkon- 
densaten und/oder deren Ci-C^-Alkylethern. 

Der mittlere Durchmesser der Mikrokapseln liegt vorzugsweise im 
5 Bereich von 1 bis 100 im, insbesondere 3 bis 50 \im. Das Verhaltnis 
von Wandstarke zum Durchmesser der Mikrokapseln liegt vorzugs- 
weise im Bereich von 0,005 bis 0,1, insbesondere 0,01 bis 0,05. 

Gegenstand der Erfindung ist auBerdem eine Waschmittelzusammen- 
10 setzung fiir Textilien und eine Reinigungsmittelzusairanensetzung 
fiir nichttextile Oberfiachen, die Haut oder Haare, welche eine 
vorstehende Mikrokapselzubereitung enthalt. 

Unter einem Duft- oder Riechstoff werden alle organischen Sub- 
15 stanzen verstanden, die eine gewiinschte olfaktorische Eigenschaft 
aufweisen und im Wesentlichen nicht toxisch sind. Hierzu zahlen 
alle ublicherweise in Wasch- oder Reinigungsmittelzusammensetzun- 
gen oder in der Parfiimerie verwendeten Duft- oder Riechstoffe. Es 
kann sich um Verbindungen natiir lichen, halbsynthetischen oder 
20 synthetischen Ursprungs handeln. Bevorzugte Duft- oder Riech- 
stoffe konnen den Substanzklassen der Kohlenwasserstof fe. Alde- 
hyde Oder Ester zugeordnet werden. Zu den Duft- oder Riechstoff en 
zahlen auch naturliche Extrakte und/oder Essenzen, die komplexe 
Gemische von Bestandteilen enthalten konnen, wie Orangenol, Zi- 
25 tronenol, Rosenextrakt , Lavendel, Moschus, Patschuli, Balsames- 
senz, Sandelholzol , Pinienol und Zedernol. 

Nicht einschrankende Beispiele synthetischer und halbsyntheti- 
scher Duft- oder Riechstoffe sind: 7-Acetyl-l,2,3,4,5,6,7,8-octa- 

30 hydro-1, 1, 6,7-tetramethyl-naphthalin, a-Ionon, P-Ionon, y-Ioi^o'^' 
a-lsomethylionon, Methylcedrylon, Methyldihydrojasmonat , Me- 
thyl-1 , 6 , lO-trimethyl-2 , 5 , 9-cyclododecatrien-l-yl-keton , 7-Ace- 
tyl- 1,1,3,4,4, 6-hexamethyl-tetralin , 4-Acetyl-6-tert-bu- 
tyl-1, l-dimethyl-indan, Hydroxyphenylbutanon , Benzophenon, Me- 

35 thyl-P-naphthyl-keton, 6-Acetyl-l, 1, 2 , 3, 3, 5-hexamethyl-indan, 
5-Acetyl-3-isopropyl-l ,1,2, 6-tetramethyl-indan, 1-Dodecanal , 
4_(4_Hydroxy-4-methylpentyl)-3-cyclohexen-l-carboxaldehyd, 7-Hy- 
droxy-3 , 7-dimethyloctanal , 10-Ondecen-l-al , iso-Hexenyl-cyclohe- 
xyl-carboxaldehyd , Formyl-tricyclodecan, Kondensationsprodukte 

40 von Hydroxycitronellal und Methylanthranilat , Kondensationspro- 
dukte von Hydroxycitronellal und Indol, Kondensationsprodukte von 
Phenyl-acetaldehyd und Indol, 2-Methyl-3-(para-tert-butylphe- 
nyl)-propionaldehyd, Ethylvanillin, Heliotropin, Hexylzimtalde- 
hyd, Amylzimtaldehyd, 2-Methyl-2-(-iso-propylphenyl)-propionalde- 

45 hyd, Cumarin, Decalacton-y, Cyclopentadecanolid, 16-Hydroxy-9-he- 
xadecensaure-lacton , 1,3,4,6,7, 8-Hexahydro-4 ,6,6,7,8, 8-hexame- 
thylcyclopenta-Y-2-benzopyran, P-Naphthol-methylether , Ambroxan, 
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Dodecahydro-3a, 6 , 6, 9a, tetrainethyl-naphtho[ 2 , lb ] f uran, Cedrol , 
5- ( 2 , 2 , 3-Trimethylcyclopent-3-enyl ) -3-methylpentan-2-ol , 
2-Ethyl-4-( 2 , 2 , 3-trimethyl-3-cyclopenten-l-yl ) -2-buten-l-ol, Ca- 
ryophyllenalkohol, Tricyclodecenylpropionat, Tricyclodecenylace- 
5 tat, Benzylsalicylat, Cedrylacetat und tert-Butyl-cyclohexylace- 
tat. 

Besonders bevorzugt sind: Hexylzimtaldehyd, 2-Methyl-3-(-tert-bu- 
tylphenyl ) -propionaldehyd , 7-Acetyl-l ,2,3,4,5,6,7, 8-octahy- 

10 dro-l,l,6,7-tetraiiiethyl-naphthalin, Benzylsalicylat, 7-Ace- 

tyl-1 , 1,3,4,4, 6-hexamethyl-tetralin, para-tert-butyl-cyclohexyl- 
acetat, Methyl-dihydro-jasmonat, P-Naphthol-methylether , Me- 
thyl-p-naphthylketon, 2-Methyl-2-(para-iso-propylphenyl) -propio- 
naldehyd , 1,3,4,6,7, 8-Hexahydro-4 ,6,6,7,8, 8-hexainethyl-cyclo- 

15 penta-Y-2-benzopyran, Dodecahydro-3a,6,6,9a-tetrainethylnaph- 

tho[2,lb]furan, Anisaldehyd, Cumarin, Cedrol, Vanillin, Cyclopen- 
tadecanolid, Tricyclodecenylacetat und Tricyclodecenylpropionate. 

Andere Duftstoffe sind atherische Ole, Resinoide und Harze aus 
20 einer Vielzahl von Quellen, wie z. B. Perubalsam, Olibanum Resi- 
noid, Styrax, Labdanumharz, Muskat, Cassiaol, Benzoinharz, Kori- 
ander und Lavandin. Weitere geeignete Duftstoffe sind: Phenyl- 
ethylalkohol, Terpineol, Linalool, Linalyl Acetat, Geraniol, 
Nerol, 2-(l,l-dimethylethyl)-cyclohexanolacetat, Benzylacetat und 
25 Eugenol. 

Die Duft- Oder Riechstoffe konnen als Reinsubstanzen oder im Ge- 
misch untereinander eingesetzt werden. Der Duft- oder Riechstoff 
kann als alleiniges hydrophobes Material den Kern der Mikrokap- 

30 seln bilden. Alternativ konnen die Mikrokapseln neben dem Duft- 
oder Riechstoff ein weiteres hydrophobes Material enthalten, in 
dem der Duft- oder Riechstoff gelost oder dispergiert ist. So ist 
z. B. bei Verwendung von bei Raumtemperatur festen Duft- oder 
Riechstoffen der Einsatz eines bei Raumtemperatur flussigen hy- 

35 drophoben Materials als Lose- oder Dispergiermittel von Vorteil. 
Ebenso kann zur Erhohung der Hydrophobie dieses Duft- oder Riech- 
stoff s diesem ein weiteres hydrophobes Material beigefiigt werden. 

Zu den hydrophoben Materialien, die neben dem Duft- oder Riech- 
40 stoff als Kernmaterial eingesetzt werden konnen, zahlen alle Ar- 
ten von Olen, wie Pflanzenole, tierische Ole, Mineralole, Paraf- 
fine, Chlorparaffine, Fluorkohlenwasserstof fe und andere synthe- 
tische Ole. Typische Beispiele sind Sonnenblumenol , Rapsol, Oli- 
venol, ErdnuBol, Sojaol, Kerosin, Benzol, Toluol, But an. Pent an, 
45 Hexan, Cyclohexan, Chloroform, Tetrachlorkohlenstof f , chlorierte 
Diphenyle und Silikonole. Es konnen auch hydrophobe Materialien 
mit hohem Siedepunkt verwendet werden, z. B. Diethylphthalat, Di- 
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butylphthalat, Diisohexylphthalat, Dioctylphthalat, Alkylnaphtha- 
line, Dodecylbenzol, Terphenyl und teilweise hydrierte Terphe- 
nyle. 

5 Das den Duft- oder Riechstoff enthaltende oder daraus bestehende 
hydrophobe Material wird so gewahlt, dass es sich bei Temperatu- 
ren zwischen seinem Schmelzpunkt und dem Siedepunkt von Wasser in 
Wasser emulgieren lasst. 

10 Vorzugsweise macht der Duft- oder Riechstoff oder das Gemisch von 
Duft- Oder Riechstoffen 1 bis 100 Gew.-%, insbesondere 20 bis 
100 Gew.-%, des hydrophoben Kernmaterials aus. Das hydrophobe Ma- 
terial ist vorzugsweise bei 20 «>C flUssig. 

15 In einer Ausfuhrungsform der Erfindung wird die Kapselhulle der 
Mikrokapseln in der erfindungsgemaBen Mikrokapselzubereitung 
durch Polymerisation ethylenisch ungesattigter Monomere herge- 
stellt. Die Kapselhulle wird durch Polymerisation von 30 bis 
100 Gew.-%, vorzugsweise 30 bis 95 Gew.-% (jeweils bezogen auf 

20 das Gesamtgewicht der Monomeren), eines oder mehrerer Ci-C24-Alky- 
lester, vorzugsweise Ca-C4-Alkylester, der Acryl- und/oder Metha- 
crylsaure hergestellt. Dabei handelt es sich beispielsweise um 
Methylacrylat, Methylmethacrylat, Ethylacrylat, Ethylmethacrylat, 
n-Propylacrylat, n-Propylmethacrylat , iso-Propylacrylat , 

25 iso-Propylmethacrylat, n-Butylacrylat, iso-Butylacrylat, 

tert-Butylacrylat, n-Butylmethacrylat, iso-Butylmethacrylat , 
tert-Butylmethacrylat, Cyclohexylacrylat, Cyclohexylmethacrylat, 
Octylacrylat, Octylmethacrylat , 2-Ethylhexylacrylat, 
2-Ethylhexylmethacrylat, Laurylacrylat, Laurylmethacrylat , 

30 Stearylacrylat und/oder Palmitylacrylat . 

0 bis 70 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 40 Gew.-%, der Kapselhulle 
werden von bi- oder polyfunktionellen Monomeren, d. h. zwei- oder 
mehrfach ethylenisch ungesattigten Verbindungen , gebildet. Dies 

35 sind z. B. Acrylsaure- und Methacrylsaureester , die sich von 

zweiwertigen C2-C24-Alkoholen ableiten, z. B. Ethylenglycoldiacry- 
lat, Propylenglycoldiacrylat, Ethylenglycoldimethacrylat, Propy- 
lenglycoldimethacrylat , 1 , 4-Butandioldiacrylat , 
1,4-Butandioldimethacrylat, 1 , 6-Hexandioldiacrylat und 

40 1,6-Hexandioldimethacrylat sowie Divinylbenzol, Methallylmetha- 
crylamid, Allylmethacrylat , Allylacrylat , Methylenbisacrylamid, 
Trimethylolpropantriacrylat, Trimethylolpropantrimethacrylat, 
Pentaerythrittriallylether, Pentaerythrittetraacrylat und 
Pentaerythrittetramethacrylat . 
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0 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 30 Gew.-%, der Kapselhiille 
konnen aus sonstigen Monomeren aufgebaut sein. Hierzu zahlen ins- 
besondere vinylaromatische Verbindungen, wie Styrol und 
a-Methylstyrol, Vinylpyridin, Vinylester von Ci-C2o-Carbonsauren , 
5 wie Vinylacetat, Vinylpropionat ; Methacrylnitril , Methacrylamid, 
N-Methylmethacrylamid , Dimethylaminopropylmethacrylamid , 
Dimethylaminoethylacrylat, Dimethylaminomethacrylat, vinylcyclo- 
hexan, Vinylchlorid, Vinyl idenchlor id, 2-Hydroxypropylacrylat und 
2-Hydroxypropylmethacrylat . 

10 

Am Aufbau der Kapselhiille sind vorzugsweise im Wesentlichen keine 
anionogenen Monomere, wie Acrylsaure oder Methacrylsaure , und im 
Wesentlichen keine kationogenen Monomere, wie Aminoal- 
kyl(meth) aery late oder Aminoalkyl(meth)acrylamide, beteiligt. 
15 Weiter sind am Aufbau der Kapselhulle vorzugsweise im Wesentli- 
chen keine mehrfach ethylenisch ungesattigten Monomere beteiligt, 
deren ungesattigte Stellen iiber aufeinanderfolgende chemische 
Bindungen verbunden sind, wovon wenigstens eine Bindung sauer 
Oder basisch hydrolysierbar ist. 

20 

Die Mikrokapseln sind durch Polymerisation des die Kapselhulle 
konstituierenden Monomers Oder Monomergemisches in der Olphase 
einer stabilen 6l-in-Wasser-Emulsion erhaltlich, wobei die Ol- 
phase aus dem oben erbrterten hydrophoben Material besteht, das 
25 wenigstens einen Duft- oder Riechstoff enthalt. Dieses Herstel- 
lungsverfahren ist an sich bekannt und z. B. in der 
EP-A-0 457 154 beschrieben. 

Der Kern der Mikrokapseln wird von dem in Wasser emulgierbaren 

30 hydrophoben Material gebildet. Das hydrophobe Material dient 
gleichzeitig als Losungs- oder Dispergiermittel fiir das bei der 
Herstellung der Kapselhiillen durch Polymerisation eingesetzte Mo- 
nomergemisch . Die Polymerisation findet dann in der Olphase einer 
stabilen Ol-in-Wasser-Emulsion statt. Diese Emulsion erhalt man, 

35 indem man beispielsweise zunachst die Monomeren und einen Polyme- 
risationsinitiator sowie gegebenenf alls einen Polymer is at ionsreg- 
ler in dem hydrophoben Material lost und die so erhaltene Losung 
in einem wassrigen Medium mit einem Emulgator und/oder Schutzkol- 
loid emulgiert. Man kann jedoch auch zunachst die hydrophobe 

40 Phase oder Bestandteile davon in der wassrigen Phase emulgieren 
und dann zur Emulsion die Monomeren oder den Polymerisationsini- 
tiator sowie die gegebenenf alls noch mitzuverwendenden Hilfs- 
stoffe, wie Schutzkolloide oder Polymerisationsregler zugeben. 
Bei einer anderen Verf ahrensvariante kann man auch das hydrophobe 

45 Material und die Monomeren in Wasser emulgieren und anschlieJiend 
nur noch den Polymerisationsinitiator zugeben. Da das hydrophobe 
Material in der Emulsion moglichst vollstandig mikroverkapselt 
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werden soli, warden vorzugsweise nur solche hydrophobe Materia- 
lien eingesetzt, deren Loslichkeit in Wasser begrenzt ist. Die 
Loslichkeit sollte vorzugsweise 5 Gew.-% nicht ubersteigen. Fur 
eine vollstandige verkapselung des hydrophoben Materials in der 
5 Olphase der Ol-in-Wasser-Emulsion ist es zweckmaBig, die Monome- 
ren entsprechend ihrer Loslichkeit im hydrophoben Material auszu- 
wahlen. Wahrend die Monomeren im 01 im Wesentlichen loslich sind, 
entstehen daraus bei der Polymerisation in den einzelnen Oltropf- 
chen Oligo- und Polymere, die weder in der Olphase noch in der 
10 Wasserphase der 6l-in-Wasser-Emulsion loslich sind und an die 
Grenzflache zwischen den Sltropfchen und der Wasserphase wandern. 
Dort bilden sie im Verlauf der weiteren Polymerisation das Wand- 
material, das schlieBlich das hydrophobe Material als Kern der 
Mikrokapseln umhiillt. 

15 

Zur Ausbildung einer stabilen Ol-in-Wasser-Emulsion werden in der 
Kegel Schutzkolloide und/oder Emulgatoren verwendet. Geeignete 
Schutzkolloide sind z. B. Cellulosederivate , wie Hydroxyethylcel- 
lulose, Carboxymethylcellulose und Methylcellulose, Polyvinylpyr- 

20 rolidon und Copolymere des N-Vinylpyrrolidons, Polyvinylalkohole 
und partiell hydrolysierte Polyvinylacetate . Daneben sind auch 
Gelatine, Gummi arabicum, Xanthangummi , Alginate, Pectine, abge- 
baute Starken und Kasein einsetzbar. Bevorzugt ist die Verwendung 
ionischer Schutzkolloide. Als ionische Schutzkolloide lassen sich 

25 Polyacrylsaure, Polymethacrylsaure, Copolymer is ate aus Acrylsaure 
und Methacrylsaure, sulfonsauregruppenhaltige wasserlosliche Po- 
lymere mit einem Gehalt an Sulfoethylacrylat, Sulfoethylmethacry- 
lat Oder Sulfopropylmethacrylat, sowie Polymer isate von N-(Sul- 
foethyl)-maleinimid, 2-Acrylamido-2-alkylsulfonsauren, Styrolsul- 

30 fonsauren und Formaldehyd sowie Kondensate aus Phenolsulf onsauren 
und Formaldehyd anfuhren. Die Schutzkolloide werden im Allgemei- 
nen in Mengen von 0,1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die Wasserphase 
der Emulsion, zugesetzt. Die als ionische Schutzkolloide verwen- 
deten Polymerisate haben vorzugsweise mittlere Molmassen von 

35 500 bis 1 000 000, vorzugsweise 1 000 bis 500 000. 

Die Polymerisation erfolgt in der Kegel in Gegenwart von Kadikale 
bildenden Polymer isationsinitiatoren. Hierfur konnen alle iibli- 
chen Peroxo- und Azoverbindungen in den ublicherweise eingesetz- 

40 ten Mengen, z. B. von 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht 
der zu polymerisierenden Monomere, verwendet werden. Bevorzugt 
sind solche Polymerisationsinitiatoren, die in der Olphase oder 
in den Monomeren loslich sind. Beispiele dafiir sind t-Butylper- 
oxyneodecanoat, t-Butylperoxypivalat, t-Amylperoxypivalat, Dilau- 

45 roylperoxid, t-Amylperoxy-2-ethylhexanoat und dergleichen. 
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Die Polymerisation der 6l-in-Wasser-Emulsion wird ublicherweise 
bei 20 bis 100 «>C, vorzugsweise bei 40 bis 90 °C, durchgef iihrt . 
Ublicherweise wird die Polymerisation bei Normaldruck vorgenom- 
men, kann jedoch auch bei vermindertem oder erhohtem Druck erfol- 
5 gen, z. B. im Bereich von 0,5 bis 20 bar. ZweckmaBigerweise geht 
man so vor, dass man eine Mischung aus Wasser, Schutzkolloid und/ 
Oder Emulgatoren hydrophoben Mater ialien. Polymer isationsinitia- 
toren und Monomeren mit einem schnelllaufenden Dispergator auf 
die gewiinschte TropfchengroBe des hydrophoben Materials emulgiert 

10 und die stabile Emulsion unter Riihren auf die Zerfallstemperatur 
des Polymerisationsinitiators erhitzt. Die Geschwindigkeit der 
Polymerisation kann deibei durch die Wahl der Temperatur und der 
Menge des Polymerisationsinitiators in bekannter Weise gesteuert 
werden. Nach Erreichen der Polymer isationstemperatur setzt man 

15 die Polymerisation zwec)cmal5igerweise noch weitere Zeit, z. B. 2 
bis 6 Stunden lang fort, um den Umsatz der Monomeren zu vervoll- 
standigen . 

Besonders bevorzugt ist eine Arbeitsweise, bei der man wahrend 
20 der Polymerisation die Temperatur des polymer is ierenden Reak- 
tionsgemisches kontinuierlich oder periodisch erhoht. Dies ge- 
schieht mit Hilfe eines Programms mit ansteigender Temperatur. 
Die gesamte Polymerisationszeit kann zu diesem Zweck in zwei oder 
mehr Perioden unterteilt werden. Die erste Polymer isationsperiode 
25 ist durch einen langsamen Zerfall des Polymerisationsinitiators 
gekennzeichnet. In der zweiten Polymerisationsperiode und gegebe- 
nenfalls weiteren Polymerisationsperioden wird die Temperatur der 
Reaktionsmischung erhSht, vm den Zerfall der Polymerisationsini- 
tiatoren zu beschleunigen. Die Temperatur kann in einem Schritt 
30 Oder in mehreren Schritten oder kontinuierlich in linearer oder 
nichtlinearer Weise erhSht werden. Die Temperaturdif ferenz zwi- 
schen dem Beginn und dem Ende der Polymerisation kann bis zu 50 °C 
betragen. Im Allgemeinen betragt diese Dif ferenz 3 bis 40 oc, vor- 
zugsweise 3 bis 30 oc. 

35 

Alternativ kann die Kapselhiille der in der erf indungsgemafien Mi- 
krokapselzubereitung enthaltenen Mikrokapseln durch saureindu- 
zierte Kondensation von Melamin-Formaldehyd-Vorkondensaten und/ 
Oder deren Ci-C4-Alkylethern in Wasser, in dem das den Kapselkern 

40 bildende hydrophobe Material dispergiert ist, in Gegenwart eines 
Schutzkolloids hergestellt werden. Ein derartiges Verfahren ist 
an sich bekannt und z. B. in der EP-A-0 026 914 beschrieben. 
Hierbei geht man im Allgemeinen so vor, dass man das hydrophobe 
Material in einer wassrigen Losung eines Schutzkolloids, die vor- 

45 zugsweise einen pH von 3 bis 6,5 aufweist, zu f einen Tropfchen 
emulgiert. Zu der vorgelegten Emulsion wird unter Durchmischen 
die wassrige Losung des Melamin-Formaldehyd-Vorkondensates und/ 
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Oder dessen Ci-C4-Alkylethers zugegeben. Bei einer Temperatur im 
Bereich von 20 bis 100 "C, bevorzugt etwa 60 "C, bilden sich die 
Mikrokapseln aus. Nach Beendigung der Zugabe wird die Kondensa- 
tion zu Ende gefiihrt. Alternativ kann man die Kapseln bei einer 
5 Temperatur von 20 bis 50 "C bevorzugt etwa 35 ^C, praformieren 
und anschlieBend die Temperatur erhohen, um die Kapselwand zu 
harten. Zur Aushartung der Kapselwand wird auf eine Temperatur 
von mindestens 50 °C, vorzugsweise 75 bis 95 ^C, erwarmt. 

10 Als Schutzkolloide sind insbesondere Sulfonsauregruppen-tragende 
Polymere geeignet. Vorzugsweise weisen diese einen K-Wert nach 
Fikentscher von 100 bis 170 oder Viskositat von 200 bis 
5 000 mPa-s bei 489 s-i (gemessen bei 25 °C in 20 gew.-%iger wass- 
riger L6sung bei pH 4,0 bis 7,0) auf. Bevorzugt sind Polymere mit 

15 einem K-Wert von 115 bis 160 oder solche, deren Viskositat 400 
bis 4 000 mPa-s betragt. 

Als wasserlosliche Sulfonsauregruppen-tragende Polymere kommen 
z. B. Polymerisate des Sulfoethyl(meth)acrylats, des Sulfopro- 

20 pyl(meth)acrylats, der Maleinimid-N-ethansulfonsaure, 2-Acryl- 
amido-2-methylpropansulfonsaure in Betracht. Bevorzugt sind Poly- 
mere der 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure. Die Polymere 
liegen in Form der freien Saure oder vorzugsweise in Form der Al- 
kalimetallsalze, insbesondere der Natriumsalze, vor. Als Sulfon- 

25 sauregruppen-tragende Polymere kommen auJier den Homopolymerisaten 
der genannten Monomere Copolymere in Betracht, die auBer dem ge- 
nannten Sulfonsauregruppen-tragenden Monomeren Ci-Ca-Alkylacry- 
late, Hydroxy-C2-C4-alkylacrylate, wie Methyl-, Ethyl-, Propyl- 
acrylat, Hydroxypropylacrylat und/oder N-Vinylpyrrolidon enthal- 

30 ten. Im Falle der Acrylate betragt deren Anteil im Copolymerisat 
maximal 30 Gew.-%. Im Falle der Hydroxyalkylacrylate sollte deren 
Anteil nicht groBer als 10 Gew.-%, bezogen auf die Summe der Co- 
monomeren, sein. Bei Copolymerisaten mit N-Vinylpyrrolidon liegt 
der Anteil an Sulfonsauregruppen-tragenden Monomeren bei minde- 
35 stens 5, vorzugsweise wenigstens 30 Gew.-%. Die Sulfonsauregrup- 
pen-tragenden Homo- und Copolymer is ate werden nach bekannten Ver- 
fahren hergestellt. 

Die Anwendungsmenge an Schutzkolloid liegt in der Regel zwischen 
40 1 und 5,5, vorzugsweise zwischen 1,5 und 4,5 Gew.-%, bezogen auf 
die wassrige Phase. 

Als Ausgangsstoffe fiir die Kapselhiille eignen sich Melamin-For- 
maldehyd-Vorkondensate und/oder deren Ci-C4-Alkylether , insbeson- 
45 dere Methylether, mit einem molaren Verhaltnis von Melamin zu 
Formaldehyd von 1:1,5 bis 1:6, vorzugsweise 1:3 bis 1:6. Beson- 
ders bevorzugt sind Methylether -Vorkondensate mit einem molaren 
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Verbal tnis von Melainin:Fonnaldehyd: Methanol von 1:3,0:2,0 bis 
1:6,0:4,0, insbesondere 1:3,5:2,2 bis 1:4,5:2,8. Vorzugsweise 
sind die eingesetzten Vorkondensate in jedem Verhaltnis mit Was- 
ser niischbar, ohne eine Triibung zu erzeugen. 

5 

Die Kondensation der Vorkondensate erfolgt im Allgemeinen bei ei- 
nem pH-Wert von 3,0 bis 6,5, vorzugsweise von 3,5 bis 5,5. Der 
pH-Wert der wassrigen Phase kann mit Saure, vorzugsweise mit 
Ameisensaure, eingestellt werden. 

10 

Die Dispergierung des hydrophoben Materials erfolgt in bekannter 
Weise, z. B. durch Homogenisier- oder Dispergiermaschinen, wobei 
diese Gerate mit oder ohne Zwangsdurchlaufvorrichtung versehen 
sein konnen. Die KapselgroBe kann uber die Umdrehungszahl des 

15 Dispergier- oder Homogenisiergerats und/oder mit Hilfe der Kon- 
zentration des Schutzkolloids gesteuert werden. Dabei nimmt mit 
Erhohung der umdrehungszahl die GroBe der dispergierten Teilchen 
ab. Mit steigender Viskositat der wassrigen Phase oder mit fal- 
lender Viskositat des Kernmaterials nimmt in der Regel die Tropf- 

20 chengrofie und damit die Gr5Be der Kapseln ab. 

Es ist wichtig, dass die Dispergiergerate zu Beginn der Kapsel- 
bildung eingesetzt werden. Bei kontinuierlich arbeitenden Geraten 
mit Zwangsdurchlauf ist es vorteilhaft, die Emulsion mehrmals 

25 durch das Scherfeld zu schicken. Wenn die dispergierten Tropfchen 
vom Wandmaterial umhiillt sind, erfolgt die AushSrtung der Kapseln 
vorteilhafterweise unter Rlihren mit normalen Ruhrern, wie Anker- 
riihrer. Propeller- oder Impellerriihrer. Es besteht sonst die Ge- 
fahr, dass die Kapseln im Scherfeld wegen der hohen Scherenergie 

30 aufgebrochen werden und da die Kondensation des Vorkondensats be- 
reits fortgeschritten ist, die Locher nicht mehr geschlossen wer- 
den. Kapselbildung und KapselgroBe kann leicht unter einem Licht- 
mikroskop kontrolliert werden- Die noch nicht verkapselten 01- 
tropfchen laufen unter dem Deckglas auf dem Objekttrager rasch 

35 zusairanen. Sind die Tropfchen stabil, hat sich bereits eine feste 
Wand um diese herum abgeschieden. Die fiir den Einzelfall optima- 
len Bedingungen, wie Temper atur, pH, Riihrer und die Zulaufge- 
schwindigkeit des Vorkondensates konnen anhand von Routineversu- 
chen leicht ermittelt werden. 

40 

Die nach dem vorstehenden Verfahren erhaltenen Kapseln konnen 
noch restlichen freien Formaldehyd enthalten. Der Formaldehyd- 
Restgehalt kann durch Zugabe von geeigneten Formaldehydf angern, 
wie Ethylenharnstoff und/oder Melamin gebunden werden. Vorteil- 
45 hafterweise wird die Formaldehydentfernung unmittelbar im An- 
schluss an die Auskondensation (Hartung) durchgefiihrt . 
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Die nach einer der vorstehend geschilderten Vorgehensweisen er- 
haltenen Mikrokapseldispersionen konnen anschlieBend in ublicher 
Weise spruhgetrocknet werden. Zur Erleichterung der Redispergie- 
rung der spriihgetrockneten Mikrokapseln konnen den Dispersionen 
5 vor der Spruhtrocknung gegebenenf alls zusatzliche Mengen an Emul- 
gator und/oder Schutzkolloid zugegeben werden. Geeignete Emulga- 
toren beziehungsweise Schutzkolloide sind die vorstehend im Zu- 
sammenhang mit der Herstellung der Mikrokapseldispersion genann- 
ten. Im Allgemeinen wird die wassrige Mikrokapseldispersion in 

10 einem Warmluftstrom zerstaubt, der im Gleich- oder Gegenstrom, 
vorzugsweise im Gleichstrom, mit dem Spruhnebel gefuhrt wird. Die 
Eingangstemperatur des Warmluftstroms liegt ublicherweise im Be- 
reich von 100 bis 200 vorzugsweise 120 bis 160 <»C, und die 
Ausgangsteinperatur des Luftstroms liegt im Allgemeinen im Bereich 

15 von 30 bis 90 °C, vorzugsweise 60 bis 80 "C. Das Verspruhen der 
wassrigen Mikrokapseldispersion kann beispielsweise mittels Ein- 
oder Mehrstoffdusen oder uber eine rotierende Scheibe erfolgen. 
Die Abscheidung der spriihgetrockneten Mikrokapselzubereitungen 
erfolgt normalerweise unter Verwendung von Zyklonen oder Filte- 

20 rabscheidern. Die flussigen oder spruhgetrockneten Mikrokapselzu- 
bereitungen konnen zur Formulierung von Wasch- oder Rein'igungs- 
mitteln verwendet werden. 

Die erfindungsgemaJien Wasch- und Reinigungsmittel konnen in fliis- 

25 siger oder fester Form vorliegen. Sie enthalten neben den erfin- 
dungsgemaBen Mikrokapselzubereitungen in der Kegel weitere ubli- 
che Bestandteile. Zu den ublichen Bestandteilen von Waschmitteln 
fur Textilien zahlen unter anderem Bleichmittel, Bleichaktivato- 
ren, Gerustsubstanzen (Builder), d. h. anorganische Builder und/ 

30 Oder organische Cobuilder, Tenside, insbesondere anionische und/ 
Oder nichtionische Tenside. Weitere Hilfs- und Begleitstof f e sind 
Stellmittel, Komplexbildner, Phosphate, Farbstoffe, Korrosionsin- 
hibitoren, Vergrauungsinhibitoren und/oder Soil-Release-Polymere, 
Farbubertragungsinhibitoren , Bleichkatalysatoren , Peroxidstabili- 

35 satoren, Elektrolyte, optische Auf heller. Enzyme, unverkapselte 
Parfumole, Schaumregulatoren und aktivierende Substanzen. Die 
Auswahl geeigneter Hilfsstoffe liegt im Rahmen des Fachwissens 
des Fachmanns. Zu den Waschmitteln zahlen vorliegend auch Textil- 
nachbehandlungsmittel, wie Weichspuler sowie impragnierte Vliese, 

40 die mit der feuchten Wasche in den Waschetrockner eingelegt wer- 
den und Zusatze, die bei der Wasche getrennt vom Waschmittel zu- 
gesetzt werden. 

Als anorganische Buildersubstanzen eignen sich alle ublichen an- 
45 organischen Builder wie Alumosilikate, Silikate, Carbonate und 
Phosphate . 



wo 01/49817 



PCT/EPOl/00048 



12 

Geeignete anorganische Builder sind z. B. Alumosilikate mit io- 
nenaustauschenden Eigenschaften wie z. B. Zeolithe. Verschiedene 
Typen von Zeolithen sind geeignet, insbesondere Zeolith A, X, B, 
P, MAP und HS in ihrer Na-Form oder in Fonnen, in denen Na teil- 
5 weise gegen andere Kationen wie Li, K, Ca, Mg oder Ammonium aus- 
getauscht sind. Geeignete Zeolithe sind beispielsweise beschrie- 
ben in EP-A 0 038 591, EP-A 0 021 491, EP-A 0 087 035, 
US 4,604,224, GB-A 20 13 259, EP-A 0 522 726, EP-A 0 384 070 und 
WO-A-94/24 251. 

10 

Weitere geeignete anorganische Builder sind z. B. amorphe oder 
kristalline Silikate, wie z. B. amorphe Disilikate, kristalline 
Disilikate, wie das Schichtsilikat SKS-6 (Hersteller Hoechst). 
Die Silikate konnen in Form ihrer Alkali-, Erdalkali- oder Ammo- 
15 niumsalze eingesetzt warden. Vorzugsweise werden Na-, Li- und 
Mg-Silikate eingesetzt. 

Geeignete anionische Tenside sind beispielsweise Fettalkoholsul- 
fate von Fettalkoholen mit 8 bis 22, vorzugsweise 10 bis 18 Koh- 
20 lenstoffatomen, z, B. Cg-Cn-Alkoholsulfate, Ci2-Ci3-Alkoholsul- 
fate, Cetylsulfat, Myristylsulfat, Palmitylsulfat, Stearylsulfat 
und Talgfettalkoholsulfat. 

Weitere geeignete anionische Tenside sind sulfatierte ethoxy- 
25 lierte C8-C22-Alkohole ( Alky lethersulf ate) beziehungsweise deren 
losliche Salze. Verbindungen dieser Art werden beispielsweise da- 
durch hergestellt, daB man zunachst einen C8-C22-/ vorzugsweise 
einen Cio-Cis-Alkohol, z. B. einen Fettalkohol, alkoxyliert und 
das Alkoxylierungsprodukt anschlieBend sulfatiert. Fiir die Alko- 
30 xylierung verwendet man vorzugsweise Ethylenoxid, wobei man pro 
Mol Fettalkohol 2 bis 50, vorzugsweise 3 bis 20 Mol Ethylenoxid 
einsetzt. Die Alkoxylierung der Alkohole kann jedoch auch mit 
Propylenoxid allein und gegebenenfalls Butylenoxid durchgefuhrt 
werden. Geeignet sind auBerdem solche alkoxylierte C8-C22-Alko- 
35 hole, die Ethylenoxid und Propylenoxid oder Ethylenoxid und Buty- 
lenoxid enthalten. Die alkoxylierten Cg- oder bis C22-Alkohole 
konnen die Ethylenoxid-, Propylenoxid- und Butylenoxideinheiten 
in Form von Blocken oder in statistischer Verteilung enthalten. 

40 Weitere geeignete anionische Tenside sind Alkansulfonate, wie 

C8-C24-, vorzugsweise Cio-Ci8-Alkansulfonate sowie Seifen, wie bei- 
spielsweise die Salze von C8-C24-Carbonsauren. 

Weitere geeignete anionische Tenside sind C9-C2o-linear-Alkylben- 
45 zolsulfonate (LAS). 
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Die anionischen Tenside werden dem Waschmittel vorzugsweise in 
Form von Salzen zugegeben. Geeignete Kationen in diesen Salzen 
sind Alkalimetallsalze, wie Natrium, Kalium und Lithium und Airano- 
niumsalze, wie z. B. Hydroxethylammonium- , Di(hydroxyethyl)ammo- 
5 nium- und Tri(hydroxyethyl)ainmoniumsalze. 

Als nichtionische Tenside eignen sich beispielsweise alkoxylierte 
Cg-C22-Alkohole, wie Fettalkoholalkoxylate oder Oxalkoholalkoxy- 
late. Die Alkoxylierung kann mit Ethylenoxid, Propylenoxid und/ 

10 Oder Butylenoxid durchgefuhrt werden. Als Tensid einsetzbar sind 
hierbei sSantliche alkoxylierten Alkohole, die mindestens zwei Mo- 
lekiile eines vorstehend genannten Alkylenoxids addiert enthalten. 
Auch hierbei kommen Blockpolymerisate von Ethylenoxid, Propy- 
lenoxid und/oder Butylenoxid in Betracht oder Anlagerungspro- 

15 dukte, die die genannten Alkylenoxide in statistischer Verteilung 
enthalten. Pro Mol Alkohol verwendet man 2 bis 50, vorzugsweise 3 
bis 20 Mol mindestens eines Alkylenoxids. Vorzugsweise setzt man 
als Alkylenoxid Ethylenoxid ein. Die Alkohole haben vorzugsweise 
10 bis 18 Kohlenstoffatome. 

20 

Eine weitere Klasse geeigneter nichtionischer Tenside sind Alkyl- 
phenolethoxylate mit C6-Ci4-Alkylketten und 5 bis 30 Mol Ethyleno- 
xideinheiten . 

25 Eine weitere Klasse nichtionischer Tenside sind Alkylpolygluco- 
side mit 8 bis 22, vorzugsweise 10 bis 18 Kohlenstof fatomen in 
der Alkylkette. Diese Verbindungen enthalten meist 1 bis 20, vor- 
zugsweise 1,1 bis 5 Glucosideinheiten. Eine andere Klasse nicht- 
ionischer Tenside sind N-Alkylglucamide . 

30 

Vorzugsweise enthalten die erf indungsgemaBen Waschmittel mit 3 
bis 12 Mol Ethylenoxid ethoxylierte Cio-Ci6-Alkohole, besonders 
bevorzugt ethoxylierte Fettalkohole als nichtionische Tenside. 

35 Geeignete niedermolekulare Polycarboxylate als organische Cobuil- 
der sind beispielsweise: 

C4-C2o-Di-, -Tri- und -Tetracarbonsauren, wie z. B. Bernstein- 
saure, Propantricarbonsaure, Butantetracarbonsaure, Cyclopentan- 
40 tetracarbonsaure und Alkyl- und Alkylenbernsteinsauren mit 
C2-Ci6-Alkyl- bzw. -Alkylen-Resten; 

C4-C2o-Hydroxycarbonsauren, wie z. B. Apfelsaure, Weinsaure, Glu- 
consaure, Glutarsaure, Citronensaure, Lactobionsaure und Saccha- 
45 rosemono-, -di- und -tricarbonsaure ; 
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Aminopolycarboxylate , wie z. B. Nitrilotriessigsaure, Methylgly- 
cindiessigsaure, Alanindiessigsaure, Ethylendiamintetraessigsaure 
und SerindiessigsSure; 

5 Salze von Phosphonsauren, wie z. B. Hydroxyethandiphosphonsaure , 
Ethylendiainintetra(methylenphosphonat) und Diethylentriamin- 
penta { methylenphosphat ) . 

Geeignete oligomere oder polymere Polycarboxylate als organische 
10 Cobuilder sind beispielsweise : 

Oligomaleinsauren, wie sie beispielsweise in EP-A 0 451 508 und 
EP-A 0 396 303 beschrieben sind; 

15 Co- und Terpolymere ungesattigter C4-C8-Dicarbonsauren, wobei als 
Comonomere monoethylenisch ungesattigte Monomere 

aus der Gruppe (i) in Mengen von bis zu 95 Gew.-% 
aus der Gruppe (ii) in Mengen von bis 60 Gew.-% 
20 aus der Gruppe (iii) in Mengen von bis zu 20 Gew.-% 

einpolymerisiert enthalten sein konnen. 

Als ungesattigte C4-C8-Dicarbonsauren sind hierbei beispielsweise 
25 Maleinsaure, Fumarsaure, Itaconsaure und Citraconsaure geeignet. 
Bevorzugt ist Maleinsaure. 

Die Gruppe (i) umfasst monoethylenisch ungesattigte Cs-Cs-Monocar- 
bonsauren, wie z. B. Acrylsaure, Methacrylsaure, Crotonsaure und 
30 Vinylessigsaure. Bevorzugt werden aus der Gruppe (i) Acrylsaure 
und Methacrylsaure eingesetzt. 

Die Gruppe (ii) lunfasst monoethylenisch ungesattigte C2-C22-01e- 
fine, Vinylalkylether mit Ci-Cs-Alkylgruppen, Styrol, Vinylester 
35 von Ci-Cs-Carbonsaure, (Meth)acrylainid und Vinylpyrrolidon. Bevor- 
zugt werden aus der Gruppe (ii) C2-C6-01ef ine, Vinylalkylether mit 
Ci-C4-Alkylgruppen, Vinylacetat und Vinylpropionat eingesetzt. 

Die Gruppe (iii) umfasst (Meth)acrylester von Ci-Cg-Alkoholen, 
40 (Meth)acrylnitril, (Meth)acrylamide, (Meth)acrylamide von 
Ci-Ca-Aminen, N-Vinylformamid und Vinylimidazol . 

Falls die Polymeren der Gruppe (ii) Vinylester einpolymerisiert 
enthalten, konnen dieses auch teilweise oder vollstandig zu 
45 vinylalkohol-Struktureinheiten hydrolysiert vorliegen. Geeignete 
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Co- und Terpolymere sind beispielsweise aus US 3,887,806 sowie 
SE-A 43 13 909 bekannt. 

Als Copolymere von Dicarbonsauren eignen sich als organische Co- 
5 builder vorzugsweise: 

Copolymere von Maleinsaure und Acrylsaure im Gewichtsverhaltnis 
10:90 bis 95:5, insbesondere bevorzugt solche im Gewichtsverhalt- 
nis 

10 30:70 bis 90:10 mit Molmassen von 10 000 bis 150 000; 

Terpolymere aus Maleinsaure, Acrylsaure und einem Vinylester ei- 
ner Ci-Cs-Carbonsaure im Gewichtsverhaltnis 
10 (Maleinsaure) : 90 (Acrylsaure + Vinylester) bis 
15 95 (Maleinsaure) : 10 (Acrylsaure + Vinylester), wobei das Gew.- 
Verhaltnis von Acrylsaure zu Vinylester im Bereich von 20:80 bis 
80:20 variieren kann, und besonders bevorzugt 

Terpolymere aus Maleinsaure, Acrylsaure und Vinylacetat Oder Vi- 
20 nylpropionat im Gewichtsverhaltnis 

20 (Maleinsaure) : 80 (Acrylsaure + Vinylester) bis 
90 (Maleinsaure) : 10 (Acrylsaure + Vinylester), wobei das Gew.- 
Verhaltnis von Acrylsaure zum Vinylester im Bereich von 30:70 bis 
70:30 variieren kann; 

25 

Copolymere von Maleinsaure mit C2-C8-01ef inen im Molverhaltnis 
40:60 bis 80:20, wobei Copolymere von Maleinsaure mit Ethylen, 
Propylen oder Isobutan im Molverhaltnis 50:50 besonders bevorzugt 
sind. 

30 

Pfropfpolymere ungesattigter Carbonsauren auf niedermolekulare 
Kohlenhydrate oder hydrierte Kohlenhydrate , vgl. US 5,227,446, 
DE-A 44 15 623, DE-A 43 13 909, sind ebenfalls als organische Co- 
builder geeignet. 

35 

Geeignete ungesattigte Carbonsauren sind hierbei beispielsweise 
Maleinsaure, Fumarsaure, Itaconsaure, Citraconsaure, Acrylsaure, 
Methacrylsaure, Crotonsaure und Vinylessigsaure sowie Mischungen 
aus Acrylsaure und Maleinsaure, die in Mengen von 40 bis 
40 95 Gew.-%, bezogen auf die zu pfropfende Komponente, aufgepfropft 
warden . 

Zur Modifizierung konnen zusatzlich bis zu 30 Gew.-%, bezogen auf 
die zu pfropfende Komponente, weitere monoethylenisch ungesat- 
45 tigte Monomere einpolymerisiert vorliegen. Geeignete modifizie- 
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rende Monomere sind die oben genannten Monomere der Gruppen (ii) 
und (iii). 

Als Pfropfgrundlage sind abgebaute Polysaccharide, wie z. B. 
5 saure oder enzymatisch abgebaute Starken, Inuline oder Zellulose, 
reduzierte (hydrierte oder hydrierend aminierte) abgebaute Poly- 
saccharide, wie z. B. Mannit, Sorbit, Aminosorbit und Glucamin 
geeignet sowie Polyalkylenglycole mit Molmassen bis zu = 5 000, 
wie z. B. Polyethylenglycole, Ethylenoxid/Propylenoxid- bzw. 
10 Ethylenoxid/Butylenoxid-Blockcopolymere, statistische Ethyleno- 
xid/Popylenoxid- beziehungsweise Ethylenoxid/Butylenoxid-Copoly- 
mere, alkoxylierte ein- oder mehrbasische Ci-C22-Alkohole, vgl. 
US 4,746,456. 

15 Bevorzugt werden aus dieser Gruppe gepfropfte abgebaute bezie- 
hungsweise abgebaute reduzierte Starken und gepfropfte Polyethy- 

lenoxide eingesetzt, wobei 20 bis 80 Gew.-% Monomere, bezogen auf 
die Pfropfkomponente bei der Pfropfpolymerisation eingesetzt wer- 
den. Zur Pfropfung wird vorzugsweise eine Mischung von Malein- 
20 saure und Acrylsaure im Gew.-VerhSltnis von 90:10 bis 10:90 ein- 
gesetzt. 

Polyglyoxylsauren als organische Cobuilder sind beispielsweise 
beschrieben in EP-B 0 001 004, US 5,399,286, DE-A 41 06 355 und 
25 EP-A 0 656 914. Die Endgruppen der Polyglyoxylsauren konnen un- 
terschiedliche Strukturen aufweisen. 

Polyamidocarbonsauren und modif izierte Polyeunidocarbonsauren als 
organische Cobuilder sind beispielsweise bekannt aus 
30 EP-A 0 454 126, EP-B 0 511 037, WO-A 94/01486 und EP-A 0 581 452. 

Geeignet als organische Cobuilder sind auch Polyasparaginsaure 
Oder Cokondensate der Asparaginsaure mit weiteren Antinosauren , 

C4-C25-Mono- Oder -Dicarbonsauren und/oder C4-C25-Mono- oder 
35 -Diaminen. Besonders bevorzugt werden in phosphorhaltigen Sauren 
hergestellt, mit Ce-Caa-Mono- oder -Dicarbonsauren beziehungsweise 
mit C6-C22-Mono- oder -Diaminen modifizierte Polyasparaginsauren 
eingesetzt. 

40 Kondensationsprodukte der Citronensaure mit Hydroxycarbonsauren 
Oder Polyhydroxyverbindungen als organische Cobuilder sind z. B. 
bekannt aus WO-A 93/22362 und WO-A 92/16493. Solche Carboxylgrup- 
pen enthaltende Kondensate haben iiblicherweise Molmassen bei zu 
10 000, vorzugsweise bis zu 5 000. 

45 
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Geeignete Soil-Release-Polymere und/oder Vergrauungsinhibitoren 
fiir Waschmittel sind beispielsweise : 

Polyester aus Polyethylenoxiden mit Ethylenglycol und/oder Propy- 
5 lenglycol und aromatischen Dicarbonsauren oder aromatischen und 
aliphatischen Dicarbonsauren; 

Polyester aus einseltig endgruppenverschlossenen Polyethylenoxi- 
den mit zwei- und/oder mehrwertigen Alkoholen und Dicarbonsaure . 
10 Derartige Polyester sind bekannt, beispielsweise aus 

US 3,557,039, GB-A 11 54 730, EP-A 0 185 427, EP-A 0 241 984, 
EP-A 0 241 985, EP-A 0 272 033 und US-A 5,142,020. 

Weitere geeignete Soil-Release-Polymere sind eunphiphile Pfropf- 
15 Oder Copolymere von Vinyl- und/oder Acrylestern auf Polyalkyleno- 
xide (vgl. US 4,746,456, OS 4,846,995, DE-A 37 11 299, 
US 4,904,408, US 4,846,994 und US 4,849,126) oder modifizierte 
Cellulosen, wie z. B. Methylcellulose, Hydroxypropylcellulose 
Oder Carboxymethylcellulose. 

20 

Als Farbubertragungsinhibitoren werden beispielsweise Homo- und 
Copolymere des Vinylpyrrolidons, des Vinylimidazols, des Vinyl- 
oxazolidons und des 4-Vinylpyridin-N-oxids mit Molmassen von 
15 000 bis 100 000 sowie vernetzte feinteilige Polymere auf Basis 
25 dieser Monomeren eingesetzt. Die hier genannte Verwendung solcher 
Polymere ist bekannt, vgl. DE-B 22 32 353, DE-A 28 14 287, 
DE-A 28 14 329 und DE-A 43 16 023. 

Geeignete Enzyme sind Proteasen, Lipasen, Amylasen sowie Cellula- 
30 sen. Das Enzymsystem kann auf ein einzelnes der Enzyme beschrankt 
sein Oder eine Kombination verschiedener Enzyme beinhalten. 

Die erf indungsgemaBen Parfiime und Geruchsstof f e enthaltenden Mi- 
krokapseln werden vorzugsweise in pulver- oder granulatf ormigen 
35 Waschmitteln sowie in Waschmitteltabletten eingesetzt. Dabei kann 
es sich um klassische Vollwaschmittel oder konzentrierte bezie- 
hungsweise kompaktierte Waschmittel handeln. 

Ein typisches erf indungsgemaBes pulver- oder granulatformiges 
40 (Veil) Waschmittel, das Parfiime und Geruchsstof fe in Mikrokapseln 
enthalt, kann beispielsweise die nachstehende Zusammensetzung 
aufweisen: 



45 
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0,5 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 30 Gew.-% mindestens eines 
anionischen und/oder nichtionischen Tensids, wobei vorzugsweise 
maximal 8 Gew.-% LAS, besonders bevorzugt maximal 4 Gew.-% LAS in 
der Waschmittelformulierung enthalten sind, 

5 

0,5 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 15 bis 40 Gew.-% mindestens eines 
anorganischen Builders, 

0 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 8 Gew.-% mindestens eines 
10 organischen Cobuilders, 

0 bis 35 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 30 Gew.-% Perborat oder Per- 
carbonat , 

15 0,001 bis 2 Gew.-%, vorzugsweise 0,01 bis 0,5 Gew.-% erfindungs- 
gemafie Mikrokapseln, 

0 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 2,5 Gew.-% eines polymeren 

Farbiibertragungsinhibitors , 

20 

0 bis 1,5 Gew.-%, vorzugsweise 0,01 bis 1,0 Gew.-% Protease, 

0 bis 1,5 Gew.-%, vorzugsweise 0,01 bis 1,0 Gew.-% andere 
Waschmittelenzyme , 

25 

0 bis 1,5 Gew.-%, vorzugsweise 0,2 bis 1,0 Gew.-% eines Soil- 
Release-Polymers und/oder Vergrauungsinhibitors, 

ad 100 % ubliche Hilfsstoffe und Wasser. 

30 

Die erf indungsgemaflen Waschmittel konnen unterschiedliche Schiitt- 
dichten im Bereich von 300 bis 1 200, insbesondere 500 bis 
950 g/1 besitzen. Moderne Kompaktwaschmittel besitzen in der Re- 
gel hohe Schiittdichten und zeigen einen Granulataufbau. 

35 

Erf indungsgemaBe Reinigungsmittel konnen in Form eines Hand- oder 
Maschinengeschirrspulmittels, Shampoos, Badezusatzen, Allzweck- 
reiniger fiir nichttextile Oberflachen, z. B. aus Metall, lackier- 
tem Holz Oder Kunststoff, oder Reinigungsmittel fiir keramische 

40 Erzeugnisse, wie Porzellan, Fliesen, Kacheln vorliegen. Erfin- 
dungsgemai3e Reinigungsmittel enthalten neben der Mikrokapselzube- 
reitung ublicherweise Tenside, z. B. anionische oder nichtioni- 
sche Tenside, Solubilisatoren, polymere Reinigungsver starker , 
Farbstoffe, nichtverkapselte Duftstoffe und andere ubliche Zu- 

45 satzstoffe enthalten. Eine iibersicht zu diesem Thema findet sich 
beispielsweise in HAPPl, Juni 1988, S. 78 (B. Milwidsky). 
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Reinigungsmittel konnen flussig, pastos, schaurofdrmig oder fest 
formuliert werden. Beispielsweise werden maschinelle Geschirr- 
spiilinittel meist als Pulver, Granulat oder Tablette formuliert. 
Pulverformige Formal ierungen findet man auch bei abrasiven Scheu- 
5 ermitteln. 

Ublicherweise werden die Mittel in Form wassriger Konzentrate in 
den Handel gebracht, die unverdiinnt oder verdunnt angewendet wer- 
den. 

10 

Typische Beispiele fiir anionische Tenside, die in Reinigungsmit- 
teln zur Anwendung gelangen sind: 

Alkylbenzolsulf onate , Alkansulfonate, Oleinsulfonate, 
Alkylethersulf onate , Glycerinethersulf onate , 

15 a-Methylestersulf onate, Sulf of ettsauren , Alkylsulf ate, 
Fettalkoholether sulfate, Glycerinethersulf ate , 
Hydroxymischethersulf ate , Monoglycerid- ( ether ) sulfate , 
Fettsaureamid-( ether) sulfate, Sulfosuccinate, Sulfosuccinamate, 
Sulfotriglyceride, Amidseifen, Ethercarbonsauren, Isothionate, 

20 Sarkosinate, Tauride, Alkyloligoglucosidsulf ate. 
Alky 1 ( ether ) phosphate , Hydroxyalkylsarkosinate ; 

Typische Beispiele fiir nichtionische Tenside sind: 
Fettsaureamidpolyglycolether , Fett- und Oxoalkoholpolyglycole- 

25 ther, Alkylphenolpolyglycolether , Fettsaurepolyglycolester, 
Fettsaureamidpolyglycolether , Fettaminpolyglycolether , 
alkoxylierte Triglyceride, Blockcopolymere von Ethylenoxid und 
Propylenoxid und/oder Butylenoxid, Sofern die nichtionischen Ten- 
side Polyglycoletherketten enthalten, konnen sie eine konventio- 

30 nelle, vorzugsweise jedoch eine eingeengte Homologenverteilung 
aufweisen . 

Typische Beispiele fiir kationische Tenside sind quartare Ammo- 
niumverbindungen und quaternierte Difettsauretrialkanolaminester 
35 (Esterquats) . 

Typische Beispiele fiir amphotere beziehungsweise zwitterionische 
Tenside sind Alky Ibetaine , Alkylamidobetaine, Aminopropionate , 
Aminoglycinate, Imidazoliniumbetaine und Sulfobetaine . 

40 

Eine Ubersicht iiber geeignete Tenside findet sich beispielsweise 
in J. Falbe (Hrsg.), "Surfactants in Consumer Products", Springer 
Verlag, Berlin 1987, S. 54-124. Als Tenside fiir Reinigungsformu- 
lierungen koiranen auch die vorstehend fiir Waschmittel beschriebe- 
45 nen Tenside in Betracht. Die Tenside sind in Mengen von 2,5 bis 
90 Gew.-%, vorzugsweise 25 bis 75 Gew.-%, bezogen auf den Aktiv- 
substanzgehalt, enthalten. Ublicherweise handelt es sich bei den 
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Reinigungsmitteln um wassrige Losungen init einem Aktivsubstanzge- 
halt von 2 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 25 Gew.-%. 

Geriistsubstanzen (Builder): Fiir die erf indungsgemaBen Reinigungs- 
5 mittel warden als Builder in ihrer Gesamtheit alkalisch reagie- 
rende anorganische oder organische Verbindungen, insbesondere an- 
organische und/oder organische Komplexbildner verwendet, die vor- 
zugsweise in Form ihrer Alkali- und/oder Aminsalze und insbeson- 
dere in Form ihrer Natrium- und/oder Kaliumsalze vorliegen. Zur 
10 Anwendung in Reinigerformulierungen kommen auch alle vorgehend 
fiir Waschmittel beschriebenen Builder und Cobuilder in Betracht. 
Zu den Geriistsubstanzen zahlen hier auch die Alkalihydroxide . 

Als anorganische komplexbildende Geriistsubstanzen eignen sich ne- 
15 ben Polyphosphaten Zeolithe, Bicarbonate, Borate, Silicate oder 
Orthophosphate der Alkalimetalle. 

Zu den organischen Komplexbildnern vom Typ der Aminopolycarbon- 
sauren gehoren unter anderem die Nitrilotriessigsaure, Ethylen- 
20 diamintetraessigsaure, N-HydroxyethylethylendiaminessigsSure und 
Polyalkylenpolyamin-N-polycarbonsauren. Als Beispiele fiir Di- und 
Polyphosphonsauren seien genannt: Methylendiphosphonsaure, 
1-Hydroxyethan-l , 1-diphosphonsaure, 

Propan-1 , 2 , 3-triphosphansaure, Butan-1 , 2,3, 4-tetraphosphansaure , 
25 Polyvinylphosphonsaure, Mischpolymerisate aus Vinylphosphonsaure 
und Acrylsaure, Ethan-l,2-dicarboxy-l, 2-diphosphonsaure, 
Phosphonobernsteinsaure , 1-Aminoethan- 1 , 2-diphosphonsaure , 
Aminotri-(methylenphosphonsaure) , Methylamino- oder 
Ethylamino-di- (methylenphosphonsaure ) sowie 
30 Ethylendiamintetra-( methylenphosphonsaure) . 

Als Beispiele fiir N- oder P-freie Polycarbonsauren oder deren 
Salze als Builder werden vielfach, wenn auch nicht ausschliefi- 
lich, Carboxylgruppen-enthaltende Verbindungen vorgeschlagen. 
35 Eine groBe Zahl dieser Polycarbonsauren besitzt ein Komplexie- 
rungsvermogen fiir Calcium. Hierzu gehoren z. B. Citronensaure, 
Weinsaure, Benzolhexacarbonsaure, Tetrahydrofurantetracarbon- 
saure, Glutarsaure, Bernsteinsaure , Adipinsaure und deren Gemi- 
sche. 

40 

Reinigungsverstarker konnen ausgewahlt werden aus der Gruppe, die 
von wasserloslichen hochmolekularen Substanzen, wie Polyvinylal- 
kohol, Polyvinylpyrrolidon, Polyalkylenglycol und Carboxymethyl- 
cellulose gebildet wird. 
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pH-Wert-Regulatoren : Da viele Reinigungsmittel fiir den Haushalt 
im Allgemeinen neutral bis schwach alkalisch eingestellt sind, 
d. h. ihre wassrigen Gebrauchslosungen bei Anwendungskonzentra- 
tionen von 2 bis 20 g/1, vorzugsweise 5 bis 15 g/1 Wasser oder 
5 waBriger Losung einen pH-Wert im Bereich von 7,0 bis 10,5, vor- 
zugsweise 7,0 bis 9,5 aufweisen, kann zur Regulierung des pH-Wer- 
tes ein Zusatz saurer beziehungsweise alkalischer Komponenten er- 
f order lich sein. 

10 Als saure Substanzen eignen sich ubliche anorganische oder orga- 
nische Sauren oder saure Salze, wie beispielsweise Salzsaure, 
Schwefelsaure, Bisulfate oder Alkalien, Aminosulfonsaure, 
Phosphor saure oder Glutarsaure, BernsteinsSure, Adipinsaure oder 
deren Gemische. 

15 

Losungsmittel beziehungsweise Losungsvermittler, wie beispiels- 
weise niedere aliphatische Alkohole roit 1 bis 4 Kohlenstof f atomen 
(insbesondere Ethanol), Alkylarylsulfonate ( insbesondere Toluol-, 
Xylol- und/oder Cumolsulf onat ) und niedere Alkylsulfate (insbe- 

20 sondere Octyl- und 2-Ethylhexylsulfat) . Als Losungsvermittler 
sind weiterhin wasserlosliche organische Losungsmittel verwend- 
bar, insbesondere solche mit Siedepunkten oberhalb von 75 "C, wie 
beispielsweise Ether aus gleich- oder verschiedenartigen mehrwer- 
tigen Alkoholen, insbesondere Butyldiglycol , sowie die Par- 

25 tialether aus Ethylenglycol , Propylenglycol , Butylenglycol oder 
Glycerin mit aliphatischen Cj- bis Cs-Alkoholen . 

Als wasserlosliche oder mit Wasser emulgierbare organische Lo- 
sungsmittel kommen auch Ketone, wie Aceton, Methylethylketon so- 
30 wie aliphatische und cycloaliphatische Kohlenwasserstof fe oder 
Terpenalkohole in Betracht. Das Gewichtsverhaltnis von Tens id zu 
Losungsmittel beziehungsweise Losungsvermittler kann 1:0 bis 5:1, 
vorzugsweise 1,5:1 bis 3,5:1 betragen. 

35 Zur Regulierung der Viskositat empfiehlt sich gegebenenfalls ein 
Zusatz von hoheren Polyglycolethern mit Molgewichten bis etwa 600 
Oder Oligoglyceringemische . Zur Verdickung kommt ferner ein Zu- 
satz von Elektrolytsalzen, wie Natriumchlorid und/oder Magnesium- 
chlorid in Betracht. AuBerdem konnen die Reinigungsmittel Zusatze 

40 an Farb- und Duftstoffen, Konservierungsmittel, etc. enthalten. 

Die erf indungsgemaBen Mikrokapseln konnen auBerdem in folgenden 
Erzeugnissen zur Anwendung gelangen: Spiil- und Nachbehandlungs- 
mittel fiir Textilien, Leder, Holz und Boden mit Fliesen, Stein- 
45 zeug, Linoleum oder PVC-Belagen, Reinigungsmittel fiir Teppichbo- 
den und Teppiche sowie Polstermobel . 
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Die Erfindung wird durch das folgende Beispiel naher veranschau- 
licht: 

In einem zylindrisch geformten 4 l-Riihrgefafi mit einem elngebau- 
5 ten Zahnscheibenriihrer (5 cm Durchmesser) werden 908 g Wasser und 
200 g einer 20 %igen Losung von Poly-2-acrylainidomethylpropansul- 
fonsaure/Natriumsalz (Viskositat: 770 mPa-s, K-Wert 123) ge- 
mischt, die Mischung mit Aitieisensaure auf einen pH 4,5 gestellt 
und auf 60 erhitzt. Zu der wassrigen Losung werden dann bei ei- 

10 ner Umdrehungsgeschwindigkeit von 4 500 Upm eine Olphase aus 
435 g Paraffinol und 400 g einer Tannenduftmischung dispergiert. 
Zu der erhaltenen farblosen Dispersion wird dann innerhalb von 
60 min gleichmaBig eine auf pH 4,5 gestellte Losung aus 120 g ei- 
nes in Wasser klar loslichen, partiell methylierten Vorkondensats 

15 (enthalt etwa 2,3 CHaO-Gruppen pro MelaminmolekUl ) aus 1 Mol Mela- 
min und 5,25 Mol Pormaldehyd in 132 g Wasser bei 60 "C zugegeben. 
Nach insgesamt 65 min wird die entstandene Mikrokapseldispersion 
mit einem Propel lerriihrer (500 Upm) bei 60 °C noch 3,5 h nachge- 
riihrt. Die Dispersion wird dann cibgekiihlt, auf pH 7,0 eingestellt 

20 und iiber ein Sieb von 40 pun Maschenweite gesiebt, wobei ein Riick- 
stand von 1 g Feststoff anfallt. Die erhaltene Dispersion ist 
milchig weiB und enthalt nach mikroskopischer Beurteilung Einzel- 
kapseln von voirwiegend 3 bis 6 ]m Durchmesser. 

25 Die Mikrokapseldispersion wird mit einem Rakel so auf ein Papier 
aufgezogen, dass sich nach dem Trocknen etwa 5 g der Mikrokapsel- 
zubereitung pro m^ auf dem Papier befinden. Das Papier riecht nur 
wenig nach dem Duftstoff . Durch kraftiges Reiben mit einem Finger 
zerstort man die Mikrokapseln auf einer Stelle des Papiers und 

30 stellt einen star ken Tannenduft an dieser Stelle fest. Die Mikro- 
kapseln wurden mechanisch zerstort. 



35 
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Patentanspriiche 

1. Mikrokapselzubereitung, enthaltend Mikrokapseln mit einem 
5 Kern aus einem hydrophoben Material, das wenigstens einen 

Duft- Oder Riechstoff umfasst, und einer Kapselhulle, die er- 
haltlich ist durch entweder 

i) radikalische Polymerisation von ethylenisch ungesattigten 
10 Monomeren, die umfassen; 

30 bis 100 Gew.-% eines oder mehrerer Ci-C24-Alkylester 
der Acryl- und/oder Methacrylsaure, 

0 bis 70 Gew.-% eines bi- oder polyfunktionellen Monome- 
15 ren, 

0 bis 40 Gew.-% sonstiger Monomere; oder 

ii) saureinduzierte Kondensation von Melamin-Formaldehyd-Vor- 
kondensaten und/oder deren Ci-C4-Alkylethern. 

20 

2. Mikrokapselzubereitung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, dass der mittlere Durchmesser der Mikrokapseln im Be- 
reich von 1 bis 100 [ua liegt. 

25 3. Mikrokapselzubereitung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass das Verhaltnis von Wandstarke zum Durch- 
messer der Mikrokapseln im Bereich von 0,005 bis 0,1 liegt. 

4. Mikrokapselzubereitung nach einer der vorhergehenden Ansprii- 
30 Che, dadurch gekennzeichnet, dass das hydrophobe Material bei 

20 °C flussig ist. 

5. Mikrokapselzubereitung nach einem der vorhergehenden Ansprii- 
che, dadurch gekennzeichnet, dass die Kapselhulle erhaltlich 

35 ist durch Polymerisation von 30 bis 95 Gew.-% eines oder meh- 

rerer Ci-C24-Alkylester der Acryl- und/oder Methacrylsaure, 
5 bis 40 Gew.-% eines bi- oder polyfunktionellen Monomeren 
und 

0 bis 30 Gew.-% sonstiger Monomere. 



45 
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6. waschmittelzusammensetzung fiir Textilien oder Reinigungsmit- 
telzusammensetzung fiir nichttextile Oberflachen, die Haut 
Oder Haare, enthaltend eine Mikrokapselzubereitung nach einem 
der vorhergehenden Anspriiche. 

5 

7. Wasch- Oder Reinigungsmittelzusammensetzung nach Anspruch 6, 
enthaltend wenigstens einen weiteren Bestandteil, ausgewahlt 
unter Bleichmitteln, Bleichaktivatoren, Geriistsubstanzen, 
Tensiden, Stellmitteln, Komplexbildnern, Phosphaten, Farb- 

10 stoffen, Korrosionsinhibitoren, Vergrauungs inhibitor en, Soil- 

Release-Polymeren, Farbiibertragungsinhibitoren, Bleichstabi- 
lisatoren, Peroxidstabilisatoren, Elektrolyten, optischen 
Aufhellern, Enzymen, Schaumregulatoren, pH-Wert-Regulatoren, 
Viskositatsregler . 

15 

8. Verfahren zur Herstellung einer Mikrokapselzubereitung, bei 
dem man ein hydrophobes Material, das wenigstens einen Duft- 
oder Riechstoff umfasst, zusammen mit ethylenisch ungesattig- 
ten Monomeren, die 

20 

30 bis 100 Gew.-% eines Oder mehrerer Ci-C24-Alkylester der 
Acryl- und/oder Methacrylsaure, 

0 bis 70 Gew.-% eines bi- oder polyfunktionellen Monomeren, 
0 bis 40 Gew.-% sonstiger Monomere 

25 

umfassen, und wenigstens einem Polymerisationsinitiator in 
Wasser emulgiert und die Temperatur erhoht, um den thermi- 
schen Zerfall des Polymer isationsinitiators auszulosen. 

30 9. Verfahren zur Herstellung einer Mikrokapselzubereitung, bei 
dem man Melamin-Formaldehyd-Vorkondensate und/oder deren 
Ci-C4-Alkylether in Wasser, in dem ein hydrophobes Material 
emulgiert ist, das wenigstens einen Duft- oder Riechstoff um- 
fasst, in Gegenwart eines Schutzkolloids saureinduziert kon- 

35 densiert. 



40 
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